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Meinen LIEBEN ELTERN 

und dem Andenken meines lieben Onkels, 

Herrn JOSEPH LOB, 

gewidmet. 



15Q724 



Meinem hochverehrten Lehrer, 

Herrn Professor Dr. M. Le Blanc, 

unter dessen Leitung die vorliegenden Unter- 
suchungen ausgeführt wurden, bin ich zu leb- 
haftem Danke verpflichtet für das unausgesetzte, 
ermunternde Interesse und die vielfachen An- 
regungen und Ratschläge, womit er diese Arbeit 
förderte. 



Einleitung. 



Vorliegende Arbeit schliesst sich unmittelbar 
an die Untersuchungen über „Elektrolyse mit 
Wechselstrom" an, welche vor einiger Zeit 
M. Le Blanc und K. Schick i) veröffentlichten. 
Sowohl die Dissertation des Letzteren, wie auch 
eine neuerliche Abhandlung von A. Brochet 
und J. Petit 2) enthalten eine Aufzählung der in 
der Literatur zerstreuten wechselstromelektro- 
lytischen Arbeiten. Bemerkenswert ist, dass 
die Gesichtspunkte, welche diesen zu Grunde 
liegen, verschiedener Art sind. Die älteren 
Studien auf diesem Gebiete waren fast aus- 
schliesslich qualitativer Natur. Sie beschränken 
sich darauf, festzustellen, ob Wechselstrom über- 
haupt zu elektroljrtischen Wirkungen befähigt ist. 
Man hat dies lange Zeit bezweifelt in der An- 
nahme, dass die durch den einen Stromstoss 
veranlasste Reaktion vom Gegenstromstoss wieder 
rückgängig gemacht wird. Während diese Auf- 
fassung z. B. für Kupfer in Kupfersulfat voll- 
gültig zutrifft (ausserhalb jenes Gebietes, in 
welchem andere Einflüsse, wie Diffusion und 



i) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 231. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 918. 

Lob, Dissertation. 
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Rührung «ine Rolle spielen), begegnete man 
anderseits Fällen, in denen die Wirkungsweise 
des Wechselstroms komplizierter erschien. Hier 
sei nur erwähnt, dass selbst heute noch nicht 
mit Sicherheit erwiesen ist, welchem Umstände 
man die schon im Jahre 1837 von De la Rive^) 
beobachtete Tatsache zuschreiben soll, dass die 
Knallgasentwickelung bei der Wechselstromelek- 
trolyse von angesäuertem Wasser mit /V- Elek- 
troden bei Erhöhung der Frequenz abnimmt. 
De la Rive, Szarvasy^) und andere Forscher 
haben diese Beobachtung dadurch zu erklären 
versucht, dass die Platinelektroden infolge ihrer 
Oberflächen Veränderung (Platinschwarz?), welche 
bei der Wechselstromelektrolyse auftritt, die Ver- 
einigung der entstandenen Gase bewirken und 
beschleunigen. Zunächst bleibt indessen die 
Frage offen, wodurch die Oberflächenänderung 
veranlasst wird. Wahrscheinlich ist die Ver- 
ringerung der Gasentwicklung mit Erhöhung der 
Frequenz darauf zurückzuführen, dass die Zeit, 
welche den entladenen Ionen bei hoher Wechsel- 
zahl zur Verfügung steht, nicht ausreicht, um sie 
als Gase entweichen zu lassen, so dass sie vom 
Gegenstromstoss in den lonenzustand zurück- 
geführt werden. (Eingehende Untersuchungen 
über diese Vorgänge werden im hiesigen Labo- 
ratorium in Angriff genommen werden.) 

Die Arbeiten von Drechselt) gründen sich 
auf eine physiologische Beobachtung. Er fand 
nämlich, dass die Entstehung des Harnstoffs im 
tierischen Organismus auf einer abwechselnden 

j) Compt. reud. 1837, 835. 

2) Szarvasy, Chemiker- Zeitg. 1902, 559. 

3) Journ f. prakt Chemie 1879, 378; 1880, 476; 
1884, 229. 
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Oxydation und Reduktion organischer Substanzen 
beruht, und er erachtete die Wechselstromelek- 
trolyse als ein sehr geeignetes Hilfsmittel zur 
Bewerkstelligung derartiger Reaktionen. Tat- 
sächlich gelang es Drechsel auf diesem Wege, 
Harnstoff aus karbaminsaurem Ammoniak zu ge- 
winnen: 

(i) NH^COONH^-^-OT^H^O + NH^COONH^. 
{'2)NH,COONH^-{-H^^^H^O^NH^CONH^, 

Von weiteren Ausführungen über diese und 
eine Reihe anderer Literaturangaben darf ich im 
Hinweis auf die oben bezeichneten Zusammen- 
stellungen wohl absehen. 

Die erste grössere Arbeit, welche die Vor- 
gänge bei der Elektrolyse mit Wechselstrom 
quantitativ untersucht, wurde von Le Blanc 
und Schick im Jahre 1903 veröffentlicht. Die 
Gesichtspunkte, welche ihr zu Grunde liegen, 
unterscheiden sie wesenüich von den früheren 
Untersuchungen auf wechselstromelektrolytischem 
Gebiete. Ausgehend von der Tatsache, dass 
Kupfer in Cyankaliumlösung von genügender 
Konzentration anodisch dem Faraday sehen Ge- 
setze entsprechend durch den galvanischen Strom 
in Lösung geführt wird, ohne, infolge der Bildung 
eines komplexen Ions, kathodisch ausgeschieden 
zu werden, wird in der genannten Arbeit mit 
Hilfe von Wechselstrom das Problem zu lösen 
versucht, etwas über die Geschwindigkeiten zu er- 
fahren, mit welchen lonenreaktionen verlaufen. 
In welchen Grössenordnungen dieselben liegen, 
konnte a priori nicht vermutet werden. Tat- 
sächlich gelang es aber, dieselben in einigen 
Fällen zu erreichen. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden 
auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn 

1* 
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Prof. Dr. Le Blanc unternommen und bezweckten 
die Ergänzung und Fortführung obiger Arbeit. 
Auf der Grundlage des gewonnenen Materials 
sollte die elektrolytische Wirkungsweise des 
Wechselstroms und das Problem der Bildungs- 
geschwindigkeit komplexer Ionen an einer Reihe 
früherer und neuer Anordnungen geprüft und 
geklärt werden. 

Einige Zeit nach Beginn dieser Studien er- 
schienen, in französischen Zeitschriften zunächst^ 
Veröffentlichungen von A. Brochet und J. Petit 
über die Elektrolyse mit Wechselströmen. Beide 
Forscher erheben eine Reihe von Einwänden 
gegen die von Le Blanc und Schick gezogenen 
Schlüsse und bestreiten insbesondere die Er- 
klärung, dass die Elektroden Verluste von Cu in 
CNKy Zn in CNK u. s. w. unter dem Einflus& 
des Wechselstroms und ihre Aenderung mit der 
Frequenz auf die Bildung komplexer Ionen zu- 
rückzuführen seien. Sie schreiben vielmehr all- 
gemein dem Wechselstrom besondere elektro- 
lytische Eigenschaften komplizierter Natur zu^ 
so dass man seine Wirkungsweise in bestimmten 
Fällen nicht voraussagen könne. Auf diese, wie 
auch noch andere Einwände seitens der ge- 
nannten Autoren werde ich im zweiten Teile 
dieser Abhandlung zurückkommen. 



Erster Teil. 



Eine Reihe von Metallen: Kupfer, Zink, 
Nickel u. s. w. , lösen sich schon bei gewöhn- 
licher Temperatur freiwillig in Cyankalium- 
lösung unter Wasserstoffentwicklung auf. Diese 
Auflösung ist jedoch nicht so beträchtlich, dass 
sie eine erhebliche Fehlerquelle bei Elektrolysen- 
resultaten bedeuten würde. Ein Kupferblech^) 
von 138 qcm Oberfläche ergab nach 7 Stunden 
einen Gewichtsverlust von 0,2548 g Cu und 
eine Gasmenge von 88,9 ccm H (bei o® und 
760 mm). Der entwickelte H entspricht der auf- 
gelösten Kupfermenge, wenn dieselbe als ein- 
wertig in Rechnung gezogen wird. Diese Ein- 
wertigkeit wird auch durch den blendend weissen 
Niederschlag von Cu (CN) bestätigt, welcher 
beim Ansäuern der Lösung ausfallt. 

In der Arbeit von Le Blanc und Schick 
ist das Verhalten verschiedener Metalle: C«, Z«, 
Ni u. s. w., bei Gleichstrom ausführlich dargetan: 
Kupfer löst sich in genügend konzentrierten 
Cyankaliumlösungen anodisch quantitativ auf, 
wird aber infolge der Bildung komplexer Co- 
lonen selbst bei massiger C«- Konzentration des 



i) K. Schick, Dissertation, nicht o, S096 g» "wie ver- 
sehentlich Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 223 steht. 
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Elektrolyten an der Kathode nicht abgeschieden. 
Diese Komplexbildung steht wohl ausser Zweifel ^). 
Auf ihr beruht auch das charakteristische Ver- 
halten des Kupfers, aus cyankalischer Lösung 
durch Schwefelwasserstoff (bezw. Schwefelammon) 
Kalilauge u. s. w. nicht ausgefällt zu werden. Man 
vermisst übrigens sowohl in der Literatur wie 
auch in den Lehrbüchern der analytischen Chemie 
einen übersichtlichen Hinweis auf einen nahen 
Zusammenhang zwischen der Nichtfällbarkeit der 
Metallsulfide aus cyankalischen Lösungen und 
dem Vorhandensein beständiger komplexer Ionen, 
obwohl eine derartige Beziehung einen weit- 
gehenden Gültigkeitsbereich hat. Nur über das 
Eisen wird gewöhnlich gesagt, dass es aus 
Lösungen von Ferro- und Ferricyankalium nicht 
als Sulfid gefällt werden kann, weil die kom- 
plexen /s^- Ionen der Eigenschaften des freien 
/V-Ions entbehren. Die Angaben über die 
übrigen Metalle sind meistens sehr lückenhaft. 
Am Schlüsse dieses ersten Teiles werde ich bei 
Gelegenheit einiger weiterer diesbezüglichen Be- 
merkungen auch noch auf eine Beziehung zu 
sprechen kommen, welche zwischen der Fällbar- 
keit der Metallsulfide und dem Atomgewicht 
weitgehend zu existieren scheint. 

A) Gleiehstrotn^ und Weehselstrom^ 
Versuehe mit i^upfer in Cyankalium^ 

lösungen. 

Leitet man durch die Anordnung: Cu \ CNK\ Cu 
einen galvanischen Strom, so beobachtet man an 
der Anode farblose Schlieren, welche allmählich 



i) Hollemann, Anorg. Chemie, 321; Bodländer, 
Berichte der Deutsch, ehem. Gesellschaft 1903, 3933. 
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ZU Boden sinken und sich von hier aus im 
Elektrolyten verteilen. Das Cu löst sich anodisch 
quantitativ dem Farad ayschen Gesetz ent- 
sprechend als Cuproion auf und bildet Kupfer- 
cyanür, das mit dem überschüssigen Cyankalium 
einen Komplex bildet. In der Lösung des Komplex- 
salzes, bezw. des Komplexions, ißt die C«-Ionen- 
konzentration äusserst klein, das Kupfer ist darin 
unedler als der Wasserstoff. 

Bei meiner Versuchsanordnung befand sich 
ausser einem Regulierwiderstand ein Ampere- 
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meter im Stromkreis, welches die Stromstärke, 
und zwei Kupfervoltameter (nach Foerster)^), 
welche die gesamte Menge des hindurchge- 
schickten Stromes angaben. Die Elektroden 
waren stets Metallbleche von den ungefähren 
Dimensionen: loX i,6 xo,i cm. Zur genauen 
Festlegung der Stromdichte hatten die Elek- 
troden auf der Rückseite und an den Rändern, 
sowie an den aus der Flüssigkeit herausragenden 
Teilen einen Paraffinüberzug, welcher nach dem 
Versuch durch Abspülen mit heissem Wasser 



I ) Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 479 u. 493. 



— 8 — 

und Alkohol beseitigt wurde. Die Menge der 
Lösung betrug gewöhnlich 200 ccm und wurde 
nach höchstens drei Versuchen gewechselt. 
Die Dauer eines Versuchs betrug gewöhnlich 
15 Minuten. Die Zunahme der Voltameter- 
kathoden ist bei Gleichstromversuchen halb so 
gross als der Anodenverlust in CNK. 

Die schematische Fig. i veranschaulicht die 
Versuchsanordnung bei meinen Gleichstromver- 
suchen, während die Tabelle i einen Ueberblick 
über einige Gleichstromresultate bietet. 



Kupfei 



Tabelle i. 

T in 4 n. Cyankalium. Stromdichte 4,6 Atnp/qdm. 



Nr. 



Anodenveiiust 



Gramm I Prozent 



Kathoden- 
zunahme des 
Cu - Voltameters 
Gramm 



411. CNK 



Cw-Stoub 
Prozent 



I 

2 

3 
4 
5 



0,2348 
0,2906 
0,2895 
0,2364 
0,2386 



100,0 
101,7 
101,1 
10 1,9 
100,0 



0,1152 
0,1428 
0,1420 
0,1180 
0,119c 



0,1195 
o, 1428 

o. 1446 

0,1183 

0,1189 



frische Lösung 

desgl. 
einmal benutzt 
zweimal 
dreimal 



»> 



), 



1,0 

1.5 
1.9 



Die Kathode der Versuchszelle zeigte fast 
immer eine kleine Gewichtsabnahme, in den vor- 
stehenden Versuchen z. B. 0,2, 0,2, 0,8, 0,5, 
0,8%. Diese ist ebenso wie die mitunter etwas 
höher als 100,0 ^/q liegende anodische C«- Auf- 
lösung auf die freiwillige Löslichkeit zurückzu- 
führen. Bemerkenswert ist die Kupferstaubbildung 
an der Anode, welche bei den Gleichstromver- 
suchen stets auftrat. — E. WohlwilH), welcher 



i) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 817. 
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die Bildung des anodischen Kupferstaubs neuer- 
dings des näheren erläuterte, bestreitet dieselbe 
speziell in CA^AT- Lösungen. — Eine kathodische 
Kupferausscheidung wurde selbst in Lösungen, 
welche 0,32 g Cu in 100 ccm 4 n. CNK ent- 
hielten, nicht beobachtet. 

Mitunter ergaben Gleichstromversuche ganz 
abnorme Verhältnisse mit Bezug auf die anodische 
Auflösung. Insbesondere in i n. CA^AT- Lösungen 
traten dieselben relativ häufig auf. Der Gewichts- 
verlust der Anode betrug in solchen Fällen mit- 
unter sehr viel weniger als too^/q, manchmal 
trat dabei gleichzeitig Braunfärbung des Elektro- 
lyten auf, oft aber auch nicht, obwohl der Anoden- 
verlust erheblich geringer war als nach dem 
Farad ay sehen Gesetze erwartet wurde, lieber 
diese merkwürdigen Passivitätserscheinungen be- 
richte ich später noch ausführlicher. 

Was die Versuchsanordnung und Apparatur 
bei den Wechselstrom versuchen anbelangt, so 
beziehe ich mich auf die zugehörigen Angaben 
und Zeichnungen in der Veröffentlichung von 
Le Blanc und Schick und der Dissertation des 
letzteren, woselbst insbesondere über die Kon- 
struktion des benutzten Kommutators^) Näheres 
gesagt ist. 

Wenn man durch die Anordnung: 

Cu I Cu SO4 I Cu 

symmetrischen Wechselstrom schickt, so ist 
folgendes zu erwarten: Beim ersten Stromstoss 
werden C«- Ionen an der einen EJektrode in 
Lösung geführt, der Gegenstromstoss wird sie 
jedoch wieder zurückbringen, so dass ein Ge- 



i) K. Schick, Dissertation, 15. 
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wichtsverlust nicht eintritt. Dasselbe wird auch 
an der anderen Elektrode geschehen. Das Ex- 
periment bestätigt die Richtigkeit dieser Ueber- 
legung. — Wie verhält sich nun die Anordnung 
Cu I CNK I C«? 

Der erste Stromstoss führt Cm -Ionen in die 
Lösung, dieselben treten mit dem CNK zu einem 
Komplexion zusammen, so dass sie der Gegen- 
stromstoss nicht mehr an die Ausgangselektrode 
zurückführen kann; es tritt vielmehr statt dessen 
Wasserstoffentwickelung auf. Die Elektroden ver- 
lieren an Gewicht, und zwar, falls die Frequenz 
niedrig genug ist, so viel, als dem Far ad ay sehen 
Gesetz entspricht. Wenn die Wechselgeschwindig- 
keit hingegen genügend gross ist, so ist zu er- 
warten, dass der Gegenstromstoss schon eintrifft, 
bevor alle C«- Ionen in den Cyankomplex ein- 
getreten sind. Infolgedessen wird er die übrig 
gebliebenen C«- Ionen an die Elektrode zurück- 
führen, und ihr Gewichtsverlust wird kleiner 
sein als bei langsamem Wechsel. Bei weiterer 
Steigerung der Frequenz wird der Elektroden- 
verlust immer geringer werden, und wir ge- 
langen schliesslich zu einem Punkte, bei welchem 
alle durch den einen Stromstoss in Lösung ge- 
führten C«- Ionen durch den Gegenstoss wieder 
abgeschieden werden. Die Richtigkeit dieser 
Ueberlegungen ist sowohl durch die Versuchs- 
ergebnisse von Le Blanc und Schick als auch 
durch die vorliegenden vollkommen bestätigt 
worden. 

Ganz besonders war bei den Versuchen auf 
die Oberflächenbeschaffenheit der Elektroden zu 
achten; dieselbe ergab einen überraschend hohen 
Einflu^s^auf die Resultate bei der Wechselstrom- 
€3^k*Cr(|l}{se ; hier sei nur betont, dass zu den 
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Versuchen solche C«- Elektroden benutzt wurden, 
welche durch längeres Behandeln mit Wechsel- 
strom von massiger Frequenz eine gleichmässig 
feinkristalline Oberfläche erhalten hatten. Unter 
diesen Bedingungen wurden gut reproduzierbare 
Versuchswerte erlangt, welche mit denen von 
Schick fast durchweg, innerhalb der Fehler- 
grenzen, übereinstimmten. 

Die Tabelle 2, deren Werte in der Fig. 2 
graphisch veranschaulicht sind, lässt ersehen, 
dass in i n. CNK bei 4,6 Amp/qdm Stromdichte 
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Fig. 2. 
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Wechselzahl pro i Minute 



40000 



nach ^40000^^^"^^» ^^ 4^* (^^^ ^^^ einer Strom- 
dichte von 10 Amp/qdm nach Vsoooo Minute die 
Bildung des Komplexions praktisch noch nicht 
begonnen hat. Erhöhung von Stromdichte und 
Konzentration veranlasst eine Vergrösserung der 
Komplexgeschwindigkeit. Beides ist leicht zu 
erklären: Je höher die Stromdichte ist, um so 
grösser ist die Konzentration der C«- Ionen; 
und je stärker die CiVAT- Lösung ist, um so be- 
trächtlicher ist die Konzentration der Cyan- 
ionen. Je höher aber die Konzentrationen der 
reagierenden Stoffe sind, um so grösser ist auch 
die Reaktionsgeschwindigkeit (Massen wirkungs- 
gesetz). 
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Tabelle 2. 

Elektrolyt: i n. CNK und 4 n. CNK. 
Versuchsdauer 15 Minuten. 





I n. C NK^ 


4n. CNK, 




4n. CNK, 


^% 


Dichte 


Dichte 


^^ 


Dichte 


2 


4)6 Amp/qdm 


10,4 Amp/qdm 


ihl prc 
ite 


10, (Amp/qdm 


1§ 










Elektroden- 


3| 


Elek- 




Elek- 




•51 


verlust 


ÜS 










ä!:^ 


Prozent 


•0 ►^ 


troden- 


Mittel 


troden- 


Mittel 


'S ^ 


En*ob- fein- 


V 

^ 


verlust 




verlust 




1 




krist 


krist 


in Prozent 




in Prozent 




Elek- 


Elek- 














trode 


trode 





100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


16000 


63.1 


79.7 


2500 


88,2 88,7 
73»8 74.8 


88,5 


99.9 98,1 


99.0 


16000 


65.1 


8r,8 


7000 


74'2 


— — 




16000 


66.5 


78,0 


8500 


69,2 7 r,2 


70,2 


92,6 9r,o 


9^8 


16000 


66,9 


78.0 


9000 


68,6 70,0 


69*3 


— — 




16000 64,3 


81,4 


II 750 


58.3 56,7 


57.5 


— — 




17 500; 59.0 


74.0 


17200 


5o»5 5 ^»6 


5>.o 


— — 






i92od 


4S3 45.5 


45.4 


— — 


— 




19600 


43.8 41.9 


42.8 


— — 


— 




2000a 


40»3 40,4 


40.4 


77,6 78,6 


78,1 




34350 


— — 


— 


7S5 7S6 


75.6 




25600 


/36,o 36,8^ 
^34.3 33.3^ 


35.1 


— — 






26250 


3t»9 30.6 


3i»3 


1 


— 




35000 


rio,3 10,6^ 
^13.9 13.4' 


12,0 


1 


— 




38400 


/ 9.6 4.8^ 
Ui>7 7»5^ 


8,1 


— — 


— 









Wie in der Arbeit von Le Blanc und 
Schick dargetan ist, haben wir es im Falle der 
Bildung des Kupfercyankomplexes mit einer 
Reaktion höherer Ordnung zu tun. — Zur Auf- 
stellung der Tabellen wurden nur solche Ver- 
suchswerte benutzt, welche eine innerhalb der 
Fehlergrenze liegende Uebereinstimmung zeigten, 
bei denen also die Gewichtsänderungen beider 
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Elektroden wenigstens annähernd gleich waren. 
Denn nur in diesem Falle ist Konstanz der 
Resultate zu ermöglichen. In der Tat waren 
die Gewichtsänderungen der Elektroden relativ 
häufig verschieden voneinander, weil die Ober- 
flächenbeschaffenheit von so erheblichem Ein- 
fluss ist. Je nachdem dieselbe grobkristallin 
oder feinkristallin ist, erhält man Werte, welche, 
wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, ganz beträcht- 
lich voneinander abweichen. Die Differenz be- 
trägt im Durchschnitt etwa 16 bis 17% bei an- 
nähernd konstanter Frequenz, und zwar zeigt 
die grobkristalline Elektrode stets geringere 
Gewichtsabnahme als die feinkristalline. 
Noch weiter wird die Auflösung erniedrigt, wenn 
die Oberfläche geglättet wird, sei es durch 
Schmirgeln oder durch Abschrecken bis zum 
oberflächlichen Fliessen geglühter Elektroden in 
Alkohol (Le Blanc und Schick „edles Kupfer"). 
Ein derartiger Einfluss der Oberflächenbeschaffen- 
heit kommt bei Gleichstrom im allgemeinen nicht 
zum Ausdruck. Es hat durchweg den Anschein, 
als ob der Elektrodenverlust um so grösser ist, 
je mehr Kanten und Ecken eine Elektrodenober- 
fläche besitzt, und um so kleiner, je geringer die 
Anzahl derselben ist. Wir beobachten dies nicht 
nur beim Kupfer, sondern auch an Zink- und 
Nickelelektroden. Es gibt demnach auch „edles 
Zink" und „edles Nickel" bei Wechselstrom, 
wie später noch näher gezeigt wird. Wie diese 
merkwürdige Passivität zu deuten ist, bleibe zu- 
nächst offen. Um Missverständnissen vorzu- 
beugen, sei hier vorweg ausgesprochen, dass 
unter dem Ausdruck „Passivität", wovon in 
dieser Abhandlung oft die Rede sein wird, die- 
jenige Erscheinung begriffen sei, bei welcher 
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das betreffende Metall weniger in Lösung geht, 
als nach dem Far ad ay sehen Gesetz erwartet 
wird. — Der Einfluss von Frequenz, Stromdichte 
und Konzentration des Elektrolyten auf die Ge- 
wichtsabnahmen der Elektroden bei Wechsel- 
strom lässt sich kurz in folgenden Sätzen zu- 
sammenfassen: 

1. Der Elektrodenverlust ist um so höher, 
je grösser die Stromdichte ist. 

2. Der Elektrodenverlust ist um so höher, 
je grösser die Konzentration des Elektrolyten ist. 

3. Der Elektrodenverlust ist um so höher, 
je kleiner die Wechselgeschwindigkeit ist. 

Die Wasserstoffentwickelung an den Elek- 
troden ist, wie Le Blanc und Schick für 
niedrigere Frequenzen fanden, äquivalent der 
gelösten Kupfermenge, wenn dieselbe einwertig 
in Rechnung gezogen wird. Dies trifft auch für 
hohe Polwechselzahlen zu, wie durch folgende 
Versuche festgestellt wurde. 



Wechselzahl 
pro I Minute 



Theoretische //-Menge. 

berechnet aus d. gelösten Cu 

in Kubikcentimetem H 



Gefundene //"-Menge 
in Kubikcentimetem 



18200 
20000 
2IOOO 



40,1 
36,2 

33»5 



38,8 

36,3 

34.4 



B) Gleiehstrotn^ und W^GliselstrotriA^ 
Versuehe tnit Zink>^, fiieltel*^ und Hisen^ 

elektroden. 

Aehnlich wie Kupfer sind auch eine Reihe 
-anderer Metalle: Z«, Ni\ Fe u. s. w. befähigt, 
mit CNK derartige Komplexe zu bilden, dass 
sie hieraus nicht mehr abgeschieden werden 
Jkönnen. Gleichstromelektrolysen mit Zinkelek- 
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troden in i n. CiVÄ!' ergaben quantitative anodische 
Auflösung, während die Kathode ebenso wie 
beim Kupfer keine Gewichtszunahme, sondern 
einen der freiwilligen Auflösung zu verdankenden 
schwachen Elektrodenverlust zeigte (etwa 0,2 0^,,). 
An der Anode tritt eine dünne Zw (CA'^)2- Schicht 
auf, welche den Stromdurchgang bisweilen etwas 
hemmte. Dieser weisse Ueberzug war bei den 
Wechselstromversuchen nicht bemerkbar. Letztere 
lieferten dem Kupfer analoge Verhältnisse. Mit 
Steigerung der Frequenz nimmt die Ausbeute 
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10000 



20000 



30000 
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Fig- 3- 



ab; Erhöhung der Stromdichte und Elektrolyt- 
konzentration vergrössem die Ausbeute. Die 
verwendeten Zinkelektroden waren aus chemisch 
reinem Zink durch Giessen in Platten hergestellt 
und erhielten durch anodisches Behandeln mit 
Gleichstrom eine kristalline Oberfläche. Die 
Elektroden behielten dieselben bei und konnten 
so für sämtliche Versuche verwendet werden. 
Das kristalline Aussehen der Elektroden wird 
durch andauernde Verwendung zu Wechselstrom- 
versuchen noch verbessert und verschönert, und 
sie erhalten einen eigentümlichen Glanz. Tabelle 3 
und Fig. 3 diene zur Ergänzung der Resultate von 
Le Blanc und Schick. 
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Tabelle 3. 



Zink in i n. CNK, in 4 n. CN K. 
Stromdichte 4,6 Amp/qdm. 





I n. CNK 


4 n. CNK 


Wechsel- 








kristall. 


1 ff*" 


amalg. 


zahl pro 
X Minute 


kristall. Elektrode 
Elektrodenverlust 


Mittel 


Elek- 
trode 


schmirg. 
Elektrode 


Elek- 
trode 




in Prozent 




Elektrodenverlust in Prozent 





100,0 


100,0 


100,0 


joo,o 


100,0 


lOO^O 


2000 


— 




— 


96. 


63.4 


i3»3 


3000 






— 


94 




12,2 


3500 


93»8 


89.1 


9i»5 




— 


— 


6150 


73»5 


72,6 


73.0 






— 


8eoo 






— 


82 


40.7 


10,3 


9 100 


60,8 


61,9 


61,4 


— 




— 


14600 






— 


75 


28,0 


9.3 


17600 


45.6 


49.4 


47»4 








26450 


31,8 


33.0 


32,4 


— 


^— 





Tabelle 3 und Fig. 3 zeigen wiederum den 
erheblichen Einfluss, welchen eine Oberflächen- 
veränderung ausübt. Geschmirgelte Zinkelek- 
troden lösen sich beträchtlich weniger bei der 
Wechselstromelektrolyse auf als kristalline ; Amal- 
gamierung erniedrigt die Ausbeute ausserordent- 
lich. Letzteres wurde insbesondere auch an Pb 
in //j SO^ bei Wechselstrom beobachtet. Dabei 
ergaben sich ebenfalls Elektrodenverluste, welche 
um mehr als 40^/0 niedriger waren als die an 
normalen Elektroden beobachteten. Brochet 
und Petit fanden diese Tatsache ebenfalls in 
vielen Fällen. 

Nickel und Eisen lassen hinsichtlich ihres 
anodischen Verhaltens in CNK eine merkwürdige 
Verschiedenheit gegenüber Zink und Kupfer er- 
kennen. In einer Arbeit „lieber die Passivität 
des Nickels" ^) lehren Le Blanc und Levi, dass 



i) BoUzmann, Festschrift 1904. 
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sich Nickel oberhalb einer Stromdichte von etwa 
0,8 Amp/qdm in 4 n. CNK-hösung nicht mehr 
quantitativ, dem Far ad ay sehen Gesetz ent- 
sprechend, anodisch auflöst. Bei einer Strom- 
dichte von 4,6 Amp/qdm beträgt der Anoden- 
verlust nur noch etwa 50 ^/q (K. Schick, 
Dissertation, S. 57). Unter gleichen Versuchs- 
'bedingungen fand ich den Wert 47,9^/0- Das 
Nickel verhält sich in diesem Falle offenbar wie 
ein Edelmetall, passiv. Dementsprechend färbt 
sich auch der Elektrolyt dunkelbraun infolge der 
Bildung von CNy bezw. Cyanv^rbindungen, welche 
durch Polymerisation des gebildeten Cyans ent- 
stehen. Aehnlich, nur in verstärktem Maasse, 
verhalten, sich Eisen- und Platinanoden, auch 
Kupfer in gewissen Fällen, von denen noch 
Näheres berichtet wird. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die 
Passivität sowohl bei Nickel- als auch bei Eisen- 
anoden mit Erhöhung der Stromdichte grösser 
wird, mit Erniedrigung derselben kleiner. Beim 
Nickel kommt man bei einer Stromdichte von 
etwa 0,7 Amp/qdm zu quantitativer Auflösung, 
beim Eisen beträgt der Anodenverlust unter 
gleichen Bedingungen nur etwa 20^/0. B röchet 
und Petit haben diese Abhängigkeit der anodi- 
schen Auflösung von der Stromdichte übersehen 
und sprechen daher irrtümlicherweise von der 
Unlöslichkeit der Eisenanoden, da sie nur bei 
hohen Stromdichten arbeiteten. 

Für die Wechselstromversuche, bezw. zur 
Bestimmung der Komplexbildungsgeschwindigkeit 
des Nickels mit CNK durften zunächst nur 
niedrige Stromdichten, unter 0,8 Amp/qdm, ge- 
wählt werden. Denn nur in diesem Falle sind 
Komplikationen, welche von der .anodischen 

Lob, Dissertation. 2 
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Passivität herrühren, von vornherein beseitigt. 
Es ist beim Nickel speziell um so wichtiger, dass 
man einwandfreie und einfache Verhältnisse 
wählt, weil bei diesem Metalle weit mehr als 
bei Kupfer und Zink, schon relativ geringe 
Oberflächenänderungen und -Verschiedenheiten 
die Elektrodenverluste bei Wechselstrom beein- 
flussen. In Tabelle 4 sind vier Versuchsreihen 
eingetragen, welche infolge der veränderten 
Oberflächenbeschaffenheit der Elektroden sehr 

I, n, m, r^ stromdichte 0,69 Amp/qdm, 
V Stromdichte 4,6 Amp,qam. 




10000 



20000 



30000 



40000 



Wechselzahl pro i Minute 
Fig. 4. 



verschiedene Werte zeigen. Die entsprechenden 
Kurven in Fig. 4 verlaufen jedoch annähernd 
parallel. Die Reihe II, bezw. die Kurve II ist 
nahezu identisch mit den Resultaten, welche 
Le Blanc und Schick unter gleichen Be- 
dingungen der Stromdichte und Konzentration 
des Elektrolyten fanden. Offenbar besassen die 
verwendeten Elektroden in diesem Falle die 
gleiche Oberflächenbeschaffenheit. Die Elek- 
troden in Reihe IV waren glatt geschmirgelt, in 
ni, II und I stufenweise feinkristalliner. Wir 
müssen beachten, dass dieses „edle" Verhalten 
des Nickels in IV (auch III und II) gegenüber I, 
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zunächst wenigstens, wohl zu unterscheiden ist 
von der Passivität bei Gleichstrom. Dieses 
„ edle " Ni entspricht dem „ edlen " Cu und 
„edlen" Zn bei Wechselstrom, wobei lediglich 
die Oberflächenstruktur bedingend war. 

Tabelle 4. 
Nickel in CNK, Stromdichte 4,6, bezw. 0,69 Amp/qdm. 



lzahl 
inute 


4 n. ( 


CNKy 0,69 Amp/qdm 


I n. CNKy 4,6 Amp/qdm 


I 


II 


m 


w 


V 


he« „ 


Wechsel 
pro I M 


feinkrist 
Prozent 


mittel- 

krist. 

Prozent 


grobkrist. 
Prozent 


geschmirg 
Prozent 


kristalline 
Elektrode 

Prozent 


Mittel 

Pro- 
zent 


geschmir 

Elektrod 

Prozent 


240 






— 


— 


/2i,i 8,5\ 
\30,7 19,8/ 


20»0 


— 


400 


91,6 


75.5 


69.9 


47.2 


— — 




— 


550 


— 




— 


— 


13.0 36,6 


25,0 


— 


750 


70,2 


63.8 


54.7 


33.9 


— — 


— 


- — 


2000 


53.7 


45.9 


— 


23'5 


74.1 70.7 


72.4 


43.2 


4500 


44.2 


27.4 


14' I 


1*5 


— — 




— 


5050 


— 








56,3 61,1 


5B,7 
3'^.8 


33.S 


14700 


— 


— 


— 


— 


35.-^ 36.3 


3.5 


16000 


— 






— 


34.3 33.3 


33.Ö 


— 


20500 




— — 


— 


— 


2J,0 23,1 


23,0 





28000 


— 


— ^ 




^^ 


22,3 21,9 


2.,I 






Ungeachtet der bei Gleichstrom auftretenden 
Passivität des Nickels bei einer Stromdichte von 
4,6 Amp/qdm, wurden nun dennoch Wechsel- 
stromversuche, und zwar in 1 n. CNK (wo die 
anodische Passivität noch deutlicher zum Aus- 
druck kommt als in 4 n. CNK) angestellt, um 
überhaupt einmal einen Einblick zu bekommen^ 
ob und wie die Passivität komplizierend auf die 
Ausbeuteverhältnisse einwirkt. Dabei zeigte sich> 
wie Tabelle 4 und Fig. 4 erkennen lassen, dass 
die Elektrodenverluste unterhalb der Frequenz 



a 

N 

2 



V I 




V 

0) 



20 — 

2000 etwa, zwar sehr unstimmig sind, dass sie 
jedoch mit Erhöhung der Wechselzahl einem 
Maximum zuzustreben scheinen, von welchem 
an der Kurvenverlauf normal ist, d. h. ana- 
log dem bezüglichen bei Kupfer und Zink. 
Der aufsteigende Kurvenast ist in diesen und 
anderen Fällen am einfachsten dadurch zu er- 
klären, dass die Passivität bis zu einem ge- 
wissen Punkte (dem Maximum) mit Erhöhung 
der Frequenz abnimmt. Wechselstrom wirkt 




185 



Stromdichte in Amp'qdm. 



Fig. 5- 



also gewissermaassen aktivierend ; so kommt es, 
dass wir bei einem Polwechsel von etwa 2100 
einen sehr viel höheren Elektrodenverlust er- 
halten als beim Wechsel o, also bei Gleichstrom. 
Beim Maximum scheint die Passivität auf einen 
Minimalwert herabgesunken zu sein und von hier 
an wird der weitere Kurvenverlauf im wesent- 
lichen durch den Vorgang der Komplexbildung 
bestimmt; d. h. „mit Erhöhung der Frequenz 
nimmt der Elektrodenverlust ab", während der 
aufsteigende Kurventeil das Gegenteil aussagt. 
Ganz analoge Verhältnisse treffen wir beim Eisen 
an (nach B röchet und Petit liefert auch Co 
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ein Maximum). Wie schon gesagt wurde, löst 
sich Eisen in CNK bei Gleichstrom viel weniger 
auf als Nickel. In beiden Fällen nimmt die 
Passivität mit Erhöhung der Stromdichte zu, wie 
Tabelle 5 und Fig. 5 veranschaulichen: 

Tabelle 5. 

Aenderung der Passivität bei Gleichstrom 
mit der Stromdichte. 



Nickeil) in 4 n. CNK 


Eisen in 4 n. CNK 


Stromdichte 
in Amp/qdm 


Elektroden- 

verlusl 
in Prozent 


Stromdichte 
in Amp/qdm 


Elektroden- 

verlnst 
in Prozent 


4,6 
3.2 

1,6 
0,8 


50 

66 

96 

100 


18,5 
9.2 

2,3 
0.57 


2,2 

H 
I3.Ö 

I4r2 
22,1 



Wechselstromversuche mit Eisen- 
elektroden in 4 n. CNK bei verschiedenen 

Stromdichten. 

Infolge der Komplikationen, welche die Passi- 
vitätserscheinungen schon bei den Gleichstrom- 
versuchen verursachten, konnte man natürlich 
erwarten, dass die Wechselstromversuche kein 
sehr klares Bild über die Geschwindigkeit geben 
werden, mit welcher Eisenionen in den Cyan- 
komplex eintreten. Wenn trotzdem derartige 
Elektrolysen vorgenommen wurden, so sollten 
diese ähnlich wie beim Nickel nur dazu dienen, 
einen Einblick zu liefern, in welcher Weise sich 
die Verhältnisse modifizieren. Die beim Nickel 



I) Schick, Dissertation, 57. 
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beobachtete aktivierende Wirkungsweise des 
Wechselstromes zeigt sich auch deutlich beim 
Eisen. Während die Auflösung von Eisenelek- 
troden bei Gleichstrom beziehungsweise: bei 
9,2 Amp/qdm in 4 n. CNK nur 3,4%, bei 
18,5 Amp/qdm in 4 n. CNK nur 2,2 ^/q beträgt, 
ist dieselbe bei Wechselstrom, selbst bei 
einer Frequenz von etwa 2400 (Wechsel pro 
I Minute) noch 38,1 %, bezw. 36,0 o/^. Die Kurven 
haben, wie Fig. 6 zeigt, ein Maximum, ähnlich 
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Fig. 6. 

wie beim Nickel (bei hoher Stromdichte). Es 
sei jedoch bemerkt, dass auch hier wiederum 
die dem ansteigenden Kurventeil angehörigen 
Werte bisweilen schlecht übereinstimmten. In 
die Tabelle 6 sind, soweit als möglich, nur die 
stimmigen Resultate aufgenommen. 

Oberhalb der Frequenz 2000 scheint die 
Passivität des Eisens soweit verringert zu sein, 
dass ihr Einfluss für die Richtung der Kurve 
nicht mehr bestimmend ist. Hier kommt viel- 
mehr diejenige Gesetzmässigkeit vornehmlich zum 
Ausdruck, welche im Falle der Bildung eines 
Komplexions den Einfluss der Frequenz auf die 
Elektrodenverluste darstellt, also: „Abnahme der 
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Ausbeute mit Erhöhung der Wechselzahl." Die 
normalen Verhältnisse sind jedoch selbst beim 
Maximum Wohl noch nicht vollständig erreicht. 
Wäre dies der Fall, so müsste die Ausbeute 
sehr, yiel_ höher liegen und etwa noch 90 bis 
95% betragen, ähnlich wie beim C«, Zn u. s. w., 
denn .es ist doch höchstwahrscheinlich, dass die 
Komplexbildungsgeschwindigkeit des Eisens mit 
CNK n^icht kleiner ist als diejenige von Cu und 
Zn. Wir dürfen wohl mit Recht annehmen, dass 
das Eisen hier vielmehr noch mit jener Passivität 
behaftet ist, welche wir früher beim Kupfer, Zink 
und Nickel „bei Wechselstrom" kennen lernten, 
wobei wir von „ edlem" Kupfer, „edlem " Zink u. s. w. 
sprachen. Diese „Passivität bei Wechselstrom" 
ist von der Oberflächenbeschaffenheit abhängig 
und wurde an feinkristallinen Elektroden nicht 
beobachtet. Wahrscheinlich würde auch an solchen 
Eisenelekiroden das Maximum viel höher liegen. 
Doch dürften dieselben schwer herzustellen sein. 

Der bis "zum Maximum 'ansteigende erste 
Kurventeir veranschaulicht den Einfluss der 
Frequenz auf die Passivität: „Mit Erhöhung der 
Frequenz nimmt die Passivität ab." 

Gelegentlich der Mitteilungen über unsymme- 
trischen Wechselstrom komme ich auf die Passi- 
vitätserscheinungen noch näher zu sprechen. 

C) y^.6ehselstrotnV6rsu6he mit Blei 

in Sehwefelsäure. fiildungsgesehwindlg'^ 

keit sehvirer löslieher fliedersehläge. 

Schon Drechsel-, Sheldon^) und Water- 
mann u. a. begegneten bei ihren wechselstrom- 



-»-^. 



1) Sheld-on und Watermann, Ph^^s. Rev. 4, 
325 bis 329 (1897). 
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elektrolytischen Versuchen der Bildung von Blei- 
sulfat. Die Entstehung desselben bei Wechsel- 
strom beansprucht deshalb ein besonderes Inter- 
esse, weil hier die Möglichkeit vorliegt, etwas 
über die Geschwindigkeit zu erfahren, mit welcher 
ein schwer löslicher Niederschlag entsteht. Dieser 
Frage wandten sich bekanntlich Le Blanc und 
Schick eingangs ihrer wiederholt zitierten Arbeit 
zu, veranlasst durch ein Patent von Richards 
und Roepper (D. R.-P. Nr. 105007), welches 
ein Verfahren zur Darstellung schwer löslicher 
Verbindungen mit Hilfe von Wechselstrom be- 
schreibt. Le Blanc und. Schick fanden mit Be- 
zug auf das im Patente bezeichnete Cadmiumsulfid, 
dass die wechselstromelektrolytische Darstellung 
desselben oberhalb jenes Gebietes, in welchem 
fremde Einflüsse, wie Diffusion, Konvektion und 
Rührung, eine gewisse Ausbeute bewirken, nicht 
möglich ist 1). Auch -die Sulfide anderer Metalle, 
wie z. B'. ZnSy Ag^S^ verhielten sich nicht 
günstiger. Es ist daher merkwürdig, dass wir 
im Falle des Bleisulfats tatsächlich einer schwer 
löslichen Verbindung begegnen , welche durch 
den einen Stromstoss gebildet und durch den 
Gegenstromstoss im Gegensatz zu den genannten' 
Schwefelmetallen nicht reduziert wird. Worin, 
dieses verschiedene Verhalten zu suchen ist, 
konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden^ 
Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die physi- 
kalische Beschaffenheit der Niederschläge eine 
massgebende Rolle spielt, vielleicht auch das. 
Elektrodenmaterial 2). Die Bildung von PbSO^ 



i) Danneel, Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 275(1899). 
2) Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 8.27* 
(Russ, Dissertation), 3. Auflage. 
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l)ei Wechselstrom einerseits und das Verhalten 
des Bleis bei Gleichstrom anderseits haben in 
neuerer Zeit zu Hypothesen geführt, welche mit 
bekannten Tatsachen in einigem Widerspruch 
stehen. Zunächst seien jedoch die Resultate bei 
der Wechselstromelektrolyse erörtert, welche in 
Fig. 7 und Tabelle 7 zum Ausdruck gebracht sind. 

Leiten wir einen Wechselstrom von etwa 
3000 Wechsel pro Minute durch eine Lösung 




5000 



10000 



15000 



TSioo 



Wechselzahl pro i Minute 

Fig. 7. 



von 4 n. H^SO^ bei 4 bis 10 Amp/qdm Strom- 
Dichte, so beobachten wir an beiden /'fe- Elek- 
troden starke //-Entwicklung, schwer lösliches 
PbSO^ fällt zu Boden und verteilt sich all- 
mählich im Elektrolyten, denselben stark milch- 
weiss trübend. Die Ausbeute an Bleisulfat ist 
hoch (etwa 60^ j^)] die Bleibleche zeigen nach 
den Versuchen ein völlig blankes, wie amalga- 
miertes Aussehen. Steigern wir die Frequenz, 
so nimmt die //- Entwicklung an den Elektroden 
und die Bleisulfatausbeute ab, und schliesslich 
gelangen wir zu einer Wechselzahl, bei welcher so- 
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wohl die //-Entwicklung als auch die Ausbeute an 
schwefelsaurem Blei sich dem Werte Null nähern. 
In diesem Falle trifft der Gegenstromstoss schon 
ein, wenn die durch den vorangehenden Strom- 
stoss gebildeten Pb -Ionen noch keine Zeit ge- 
fonden haben, mit den SO4- Ionen des Elek- 
trolyten zu der schwer löslichen Verbindung 
zusammenzutreten und auszufallen. Die gebildeten 
PA -Ionen werden daher einfach wieder an die 
Elektrode zurückgeführt und abgeschieden. Er- 
niedrigen wir aber die Frequenz unter 2000, so 
sollte man nach den Erfahrungen bei C«, Zn 
u. s. w. in CNK erwarten , dass die Ausbeute 
an schwer löslichem PbSO^ steigt und schliess- 
lich iooö/q erreicht. Merkwürdigerweise ist dies 
jedoch nicht der Fall. Die Ausbeute nimmt viel- 
mehr ab und nähert sich schliesslich der Null. 
Die Gewichtsverluste an beiden Elektroden werden 
in diesem Gebiete ziemlich ungleichmässig und 
unsicher, und das Aussehen der Elektroden ist 
wesentlich anders als früher. Sie sind meistens 
grau bis weiss bedeckt (Bleistaub und Bleisulfat). 
Die //-Entwicklung ist gering. Die Kurven^ 
welche die Versuchsergebnisse veranschaulichen, 
zeigen ein Maximum. Auf dem abwärts gehenden 
(zweiten) Teile der Kurven nimmt die Ausbeute 
mit Erhöhung der Frequenz ab, der aufsteigende 
Ast dagegen sagt das Umgekehrte aus. 

Diese Verhältnisse erinnern lebhaft an die 
Resultate, welche Ni und Fe in CNK ergaben. 
Tatsächlich spricht Ruer^) auch von einer Passi- 
vität des Bleis bei Gleichstrom. Er vergleicht 
Pb mit Pt (und im Jahrbuch der Elektrochemie 



i) Ruer, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 235 bis 239; 
Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 81 bis 113. ^ 
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vom Jahre 1903, S. 410 ist dieser Vergleich 
auch auf Eisen erweitert) und deutet den Vor- 
gang bei Wechselstrom in folgender Weise: 
Der eine Stromstoss bildet eine dünne Oxyd- 
schicht, und diese wird durch die kathodische Kom- 
ponente des Wechselstroms zu einem niedrigeren 
Oxyd reduziert, welches sich in dem Elektrolyten 
freiwillig auflöst (z. B.PbO^-]-H^ = H^O-\-PbO\ 
Pb + H^ SO^ = Pb SO^ + H^0). Durch die 
Arbeiten von Le Blanc und Binschedler '), 
A. Isenburg2) und G. Just^) ist jedoch er- 
wiesen, dass bei der Gleichstromelektrolyse Pb O^ 
nicht primär, sondern erst sekundär entsteht, 
dass also das Blei nicht passiv ist und O ent- 
wickelt, sondern unedel ist und in Lösung zu 
:gehen strebt. Der primäre Vorgang besteht 
darin, dass PÄ- Ionen in den Elektrolyten ge- 
führt werden und mit den SO4- Ionen desselben 
Bleisulfat bilden. Diese schwer lösliche Ver- 
bindung haftet auf der Elektrode, falls in der 
Zeiteinheit eine genügende Menge gebildet wird, 
und verringert die freie Oberfläche derselben, 
vergrössert daher die Stromdichte. Diesen Um- 
ständen ist es zu verdanken, dass das Potential 
steigt und Sauerstoff und damit Pb O^ entsteht. 
Werden Stromdichte und Konzentration der 
i/2 »504 genügend erniedrigt (0,06 ^/q H^ 50^, 
0,5 bis lAmp/qdm), so erhält man auch bei 
Gleichstrom nahezu quantitative Ausbeute an 
PbSO^. Bei der Wechselstromelektrolyse wird 
es von der Dauer der einzelnen Stromstösse 
abhängen, ob sich O an den Elektroden bildet 



i) Zeitschr. f. Elektrochemie 1902, 255. 

2) Ebenda 1903, 275. 

3) Ebenda 9, 547 u. 548. 
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(also Pb O2) oder nicht. Bei längeren Strom- 
stössen, also bei niedriger Frequenz, liegen die 
Verhältnisse ähnlich wie bei Gleichstrom , d. h. 
die in der Zeiteinheit gebildete Menge PbSO^ 
ist bei hinreichender Stromdichte gross genug, 
um an der Elektrode zu haften und sie zu be- 
decken, und das Sauerstoffpotential wird er- 
reicht. Je kürzer die Stromstösse werden, um 
so weniger bedeckt sich die Elektrode mit 
PÄSO4 und um so grösser wird die Ausbeute 
an schwefelsaurem Blei, weil der gebildete 
Niederschlag sich von der Elektrode loslöst; 
hierbei greift der H des Gegenstromstosses 
noch helfend ein. Vom Maximum an sind dem- 
nach die Elektroden blank glänzend. Von 
diesem Punkte an sind wir frei von den ge- 
schilderten Nebeneinflüssen und die Ausbeute an 
PbSO^ würde bei genügend grosser Bildungs- 
geschwindigkeit ioo^/q betragen; da letztere 
jedoch nicht gross genug ist, so ist die Aus- 
beute an schwefelsaurem Blei erheblich geringer 
als 300% und wird bei weiterer Steigerung der 
Wechselzahl noch kleiner. Der abwärts gehende 
Kurvenast gibt also über die Bildungsgeschwin- 
digkeit des Pb 80^ - Niederschlages Auskunft. 
Diese Auffassung dürfte wohl die beobachteten 
Erscheinungen zwanglos deuten. 

Wie aus der Fig. 7 ersichtlich ist, hat bei 
einer Stromdichte von 10 Amp/qdm in i n. 
H2 SO^ in i/jY 000 Minute die Bildung des festen 
Pb SO^ praktisch noch nicht begonnen ; bei einer 
Stromdichte von 4,6 Amp/qdm und gleicher Elek- 
trolytkonzentration noch nicht in ^'9000 Minute. 
Amalgamierte Bleielektroden liefern sehr viel 
niedrigere Ausbeuten als gewöhnliche, blank 
geschmirgelte Bleche. 
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Um bei den Wechselstromversuchen zu über- 
einstimmenden Werten zu gelangen, muss man 
besonders darauf achten, dass die Elektroden 
vor jedem Versuche eine gleichmässige , blanke 
Oberfläche besitzen. Andernfalls erhält man oft 
sehr schwankende Resultate. 

Zinkoxalat ist ebenfalls eine schwer lös- 
liche Verbindung, welche durch Wechselstrom- 
elektrolyse (mittels Zinkelektroden in Oxalsäure-^ 
lösung) erhalten werden kann. Bemerkenswert 
ist, dass Zinkoxalat selbst mit höheren Strom- 
dichten auch bei Gleichstrom entsteht, alsa 
eine Bestätigung für die oben beim PbSO^ ge- 
gebene Auffassung des Vorgangs bei der Elek- 
trolyse. Die Ausbeute an Zinkoxalat bei Gleich- 
strom in I n. Oxalsäure ist bei einer Strom- 
dichte von etwa 4 Amp/qdm etwa 9 ^/q. Es tritt 
starke Polarisation auf und Erwärmung des Elek- 
trolyten auf 80 bis 90 ö C. Die Wechselstrom- 
versuche liefern höhere Ausbeuteh. Es zeigt 
sich auch hier wiederum deutlich, dass Erhöhung 
der Frequenz die Ausbeute vermindert, Erhöhung 
der Stromdichte dieselbe vermehrt; ein auf- 
steigender Ast der Ausbeute -Wechselzahlkurve 
ist hier nicht beobachtet wonden. 



Tabelle 8. 
Zink in i n. Oxalsäure bei Wechselstrom. 



Wechselzahl 
pro I Minute 


4,6 Amp qdm 
in Prozent 


Stromdichte 

9f3 Amp/qdm 
in Prozent 


184 Amp/qdm 
in Prozent 


1000 


14.9 


— 


— 


1400 






31 


1900 




25 


—— 


2500 
3100 




— 


20 


4200 


^ 


12,6 
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D) Trennungsversuehe von Metallen 
rtilt Wcehsclstrom, 

Während die Metalle: C«, Z«, M' u. s. w. 
mit CNK derartig komplexe Verbindungen zu 
liefern vermögen, dass aus ihnen das Metall 
nicht kathodisch abgeschieden werden kann, 
bilden Cd^ Ag u. s. w. Komplexe von geringerer 
Festigkeit. Diese letzteren Metalle verhalten 
sich daher auch bei der Wechselstromelektrolyse 
anders. Sie zeigen fast gar keinen Elektroden- 
verlust. Die bei einem Stromstosse in Lösung 
geführten Crf-, bezw. -^^- Mengen werden vom 
Gegenstromstoss wieder an der Elektrode ab- 
geschieden. Wie wird sich nun eine Legierung 
von Zn und Cd oder von Cu und Ag bei 
der Wechselstromelektrolyse in CNK verhalten? 
Das eine Metall in diesen Legierungen wird 
kathodisch bei Gleichstrom abgeschieden, das 
andere nicht. 

Man konnte bei der Wechselstromelektrolyse 
bei nicht zu schnellem Wechsel folgendes er- 
warten: Der eine Stromstoss wird Zn- und Cd- 
Ionen in Lösung- führen^); nur die ersteren 
werden vom CNK unter Bildung eines festen 
Komplexions weggefangen und der Wirkung des 
Gegenstromstosses entzogen. Dieser wird nur 
Cd niederschlagen. Die Elektrode wird also nur 
so viel an Gewicht verloren haben, als den weg- 
gefangenen Z«- Ionen entspricht. Mit Erhöhung 
der Wechselzahl wird der Gewichtsverlust natür- 



i) Zu Beginn der Elektrolyse wird vorwiegend das 
Zink als das unedlere Metall sich an der Elektrolyse 
beteiligen (Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 
^. Aufl., 155). 
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lieh in ähnlicher Weise abnehmen, wie dies 
früher an reinem Zink in CNK der Fall war. 
Infolge der Beteiligung des Cd an der Elek- 
trolyse muss demnach der Elektrodenverlust 
weniger betragen. Zu meinen Versuchen ver- 
wandte ich als eine Elektrode eine Legierung, 
welche aus 50 Teilen Cd und 50 Teilen 2jn 
durch Giessen in Plattenform erhalten worden 
war, während die andere Elektrode aus chemisch 
reinem Zink bestand. Durch Vergleich der Ge- 
wichtsverluste beider, der Legierungselektrode 
und derjenigen aus reinem Zink, kann man 
leicht erkennen, wieviel Cd sich an der Elektro- 
lyse beteiligt hat. Voraussetzung ist jedoch, 
dass die Oberfläche wenigstens annähernd die 
gleiche ist. Man wird zu den Versuchen natür- 
lich am zweckmässigsten möglichst niedrige 
Wechselzahl (etwa 2000 Wechsel pro Minute) 
wählen, da hier fast alles in Lösung geführte 
Zink Zeit findet, in den Cyankomplex ein- 
zutreten, und somit die Stromausbeute am 
günstigsten ist. 

Die Versuche , welche in in. CNK aus- 
geführt wurden, ergaben, dass sehr bald an 
der 2jn C^- Elektrode eine Verarmung an Zink 
bemerkbar wird. Infolgedessen beteiligt sich 
vorzugsweise das Cd an der Elektrolyse, und 
der Elektrodenverlust ist geringer. Benutzt man 
alsdann jedoch die andere (bisher paraffinierte) 
Elektrodenseite, so steigt die Ausbeute wiederum 
auf den ersten Wert. Folgendes Beispiel ver- 
anschaulicht z. B. die Verhältnisse bei einer 
Frequenz von 10 000: 

Abnahme der Legierungselektrode: 12,3 bis 
10,1 bis 7,9 o/^j. 

Lob, Dissertation. 3 



Abnahme der Legierungselektrode (frische 
Fläche) 13,0%. 

Abnahme der reinen Zinkelektrode: 18,0 '*/q'), 

E) Ucbar einige Pacslvltätserseheinungcn. 

Im Verlaufe dieser Arbeit begegneten mir 
eine Reihe von Beispielen, in welchen die Auf- 
lösung eines Metalles geringer war, als man nach 
dem Faradayschcn Gesetze erwartete. Einige 
derselben lernten wir bisher schon kennen. Ich 
wies auch schon kurz darauf hin, dass die 
anodische Auflösung des Kupfers bei Gleich- 
strom in CNK mitunter abnorm verläuft und 
von Passivitätserscheinungen begleitet ist, die 
etwas näher beleuchtet seien: 

1. Sowohl in 4 n. CIVK als auch in i n. 
CiVA' löst sich das Kupfer meistens als Cupro- 
ion quantitativ auf, unabhängig von der Ober- 
flächenbeschaffenheit der Anode. 

2. Sowohl in 4 n. als auch in i n. CNK- 
Lösungen treten jedoch mitunter abnorme Ver- 
hältnisse auf, derart, dass die anodische Auf- 
lösung nicht quantitativ verläuft, sondern Passivi- 
tät auftritt, sei es nun mit oder ohne gleich- 
zeitige Gelb- bis Braunfärbung (Cyanausscheidung) 
des Elektrolyten. 

Wie aus Tabelle 9 zu ersehen ist, verhält 
sich das Kupfer insbesondere in i n. CA'AT-Lösung 
relativ häufig passiv, und wenn man einerseits 

i) Da die Legientngselektrode nicht kristallin zu 
betcotnnieii war, wurde sie, ebeoso wie die reine Ziok- 
clektrode, durch gründliches Schmirgeln geglättet, nm 
ihnen übereinstimmende OberflSchen zu geben. Auf 
diese Glättung, die, wie wii früher schon gesehen 
haben, Passivitälserscbeinnngen mit sich bringt, sind 
die niedrigen Elektroden Verluste zurückzuführen. 
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Tabelle 9. 

Passives Verhalten des Kupfers bei 

Gleichstrom, 
a) Cu in 4 n. CNK. 



Anodenverlust 


Stromdichte 


Elektrolyt 


Beschaffenheit 


in Prozent 


in Amp/qdm 


der Anode 


64,9 


4.6 


braun gefärbt 


geschmirgelt 


70.2 


SO 


farblos 


kristallin 


66,6 


4,0 


desgl. 


desgl. 


58,9 


4,0 


»» 


II 


97'0 


4.0 


>» 


II 


65,0 


4,0 


II 


II 


44.5 


4,0 


II 


II 


54.9 


4.0 


II 


II 


37» I 


2,0 


«% 


II 


56,7 


4,0 


II 


II 


6S4 


4,0 


II 


11 


536 


4,0 


II 


11 







b) Cu in 


I n. CNK. 




Anodenverlust 
in Prozent 


Strom- 
dichte in 


1 


Elektrolyt 


Beschaffenheit 


I 


n 


Amp/qdm 


I 


n 


UCI ./IkllUUC 


58.9 


Q8i3 


4,6 


gelb 


farblos 


# mit Cm -Staub 
\ bedeckt 


53'4 


100,3 


4.6 


II 


II 


desgl. 


54.9 


81,3 


3.0 


II 


schwach gelb 


II 


57.5 


5617 


3.0 


II 


gelb 


II 


62,7 


64,4 


4i6 


II 


II 


II 


101,1 


80,0 


4,6 


farblos 


gelblich 


Ineue Anoden, 
1 geschmirgelt 


76,6 


98.4 


4,6 


gelb 


farblos 


1 in Alkohol 
\ abgeschreckt 


9S3 


92,5 


4,6 


farblos 


II 


— 


60,2 


8416 


5.0 


gelb 


gelblich 


kristallin 



die Färbung oder Nichtfärbung der Lösung 
durch ausgeschiedenes Paracyan beachtet und 
anderseits die Tatsache in Betracht zieht, dass 
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die anodische Auflösung mitunter sogar weniger 
als 50 ^Iq ausmacht, so ist man geneigt, die Resul- 
tate der Gleichstromversuche in drei Gruppen 
einzuteilen : 

1. Quantitative Auflösung als Cuproion. 

2. Anodische Auflösung zwischen 35 bis 
100^/0 schwankend; Elektrolyt farblos. 

3. Anodische Auflösung zwischen 55 bis 
ioo^/q schwankend; Elektrolyt: um so stärker 
gelb und braun gefärbt, je mehr die Ausbeute 
von 100 ^/o abweicht. 

Welcher Natur das passive Verhalten des 
Kupfers in diesen Versuchen ist und wodurch 
die Passivität verursacht ist, konnte trotz äusserst 
mannigfaltiger Variation der Versuchsbedingungen 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Es 
scheint indessen ein gewisser Zusammenhang 
der auftretenden Passivität mit dem sich an der 
Anode bildenden C«- Staub zu bestehen^). Die 
Menge des letzteren ist oft verschieden; meistens 
beträgt sie etwa i ^/q. Sobald die anodische 
Cm -Staubschicht sich loszulösen beginnt, was 
2. B. durch Steigerung der Stromdichte veran- 
lasst werden kann, tritt Gelbfärbung des Elek- 
trolyten auf. Diese Passivität des Kupfers in 
CNK braucht nicht zu verwundern, sie ist der- 
jenigen des Nickels an die Seite zu stellen. Auf- 
fällig bleibt nur noch, dass der Elektrolyt in 
einem Falle farblos ist und im andern gelbe bis 
braune Cyanausscheidung zeigt. Die Färbung 
ist nur der Passivität des Kupfers zu verdanken, 
welches sich als Anode ähnlich wie Platin, Ni 
und /V, nur in geringerem Maasse, edel verhält; 
entsprechend dem Grad der Passivität scheidet 



i) Fischer, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 135 bis 137, 
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sich Cyan aus. Dass die Färbung manchmal 
ausbleibt, kann dadurch erklärt werden, dass 
sich in grossem Ueberschuss von CNK das 
Cyan auch farblos lösen kann. Nicht un- 
wahrscheinlich ist auch folgende Deutung: Das 
Cu löst sich in diesem Falle zum Teil als 
zweiwertiges lon^) auf, also als Cu(CN)^y und 
dieses löst sich in viel überschüssigem CNK^ 
wie der Versuch zeigt, in der Tat farblos auf, 
und aus der Lösung fällt ein weisser Nieder- 
schlag durch Säuren aus. Für diese zweite 
Möglichkeit spricht die Tatsache, dass an der 
Anode mitunter ein gelbgrünes Häutchen von 
Cu{CN)2 sichtbar ist. Vielleicht treten beide 
Vorgänge mitunter nebeneinander auf, zumal doch 
auch Werte erhalten wurden, welche unter 50 ^/q 
liegen, so dass die zweite Deutung nicht ausreicht. 
Die Wechselstromversuche lehrten uns ver- 
schiedene Beispiele kennen, in welchen Passivi- 
tätserscheinungen als Folge einer bestimmten 
Oberflächenbeschaffenheit der Elektroden ge- 
deutet werden mussten („edles C«", „edles 
Nickel"). Geschmirgelte und in Alkohol ab- 
geschreckte Elektroden lösten sich viel weniger 
auf als kristalline. Grobkristalline Elektroden 
zeigten geringere Ausbeuten als feinkristalline. 
Derartige Passivitätserscheinungen können nicht 
auf Oxydschichten zurückgeführt werden; denn 
abgesehen davon, dass die Elektroden durch 
das Abschrecken in Alkohol ein völlig blankes 
Aussehen bekamen, würde eine eventuelle Sauer- 
stoffschicht bei der Wechselstromelektrolyse sehr 
bald verschwinden; denn der Wechselstrom 



I) von Bolton, Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 188. 
fand Analoges bei Cu in Rhodankalium. 
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reduziert 1), und wenn man eine mit CuO über- 
zogene Elektrode verwendet, wird dieselbe, wie 
der Versuch zeigt, schon nach kurzer Behand- 
lung mit Wechselstrom (in CNK) blank. Ausser- 
dem verhalten sich ja derartige „edle" Elek- 
troden bei der anodischen Behandlung in CNK 
aktiv, so dass diese bezeichneten Passivitäts- 
beobachtungen im Gegensatz stehen zu der Auf- 
fassung, welche Muthmann^) vertritt. Er sagt 
in einer vor kurzem veröffentlichten Arbeit, dass 
anodisches Behandeln mit Gleichstrom ein Metall 
passiviert, und dass das Abschmirgeln und Ab- 
schleifen eines Metalles sowie kathodische Be- 
handlung dasselbe aktiver macht. Wir erkennen 
aus dem Obigen, dass dieser Satz von Muth- 
mann nicht immer zutrifft, dass es vielmehr 
auch Passivitätserscheinungen gibt, welche in 
anderer Weise erklärt werden müssen, und ins- 
besondere das folgende Kapitel F wird den 
Beweis liefern, dass mitunter „Abschleifen von 
Metallen" , trotz kathodischer Behandlung der- 
selben, nicht aktiviert, sondern passiviert. 

Hier sei nur noch eine Bemerkung angefügt, 
welche Ruer^) vor einiger Zeit über die Auf- 
lösung des Platins in CNK bei Wechselstrom 
und über die Nichtauflösung desselben bei Gleich- 
strom machte. Ruer glaubt, dass „der Auftritt der 
dunkel gefärbten polymeren Cyanverbindungen 
die anodische Auflösung bei Gleichstrom ver- 
hindern und ferner, dass das Nichtauftreten der 



i) Schick, Dissertation, S. 63. 

2) Muthmann uud Frauenberger, Sitzungs- 
berichte der bayerischen Akademie der Wissenschaften 
zu München 1904, 11; ferner Müller, Zeitschr. & 
Elektrochemie 10, 518 bis 521. 

3) Ruer, Zeitschr. f. Elektrochemie 11 (6. Jan. 1905). 
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Färbung, bezw. des Paracyans bei Wechselstrom 
die vermehrte Löslichkeit des Platins bedingen 
könnte". Diese Auffassung halte ich für irrig; 
die braunen Cyanverbindungen sind nicht die 
Ursache der Passivität des Platins, sondern 
umgekehrt, das passive Verhalten des Platins 
oder irgend eines andern Metalles bei Gleich- 
strom in CNK ist die Ursache für das Auftreten 
der braunen Cyanverbindungen. 

F) Versuche mit unsytnmetrisehem 

W^el^selstrotn. 

Unsymmetrischer Wechselstrom ist ein ge- 
eignetes Hilfsmittel, um die Vorstellungen quan- 
titativ zu prüfen, welche wir uns über die Elek- 
trodenvorgänge bei symmetrischem Wechselstrom 
gebildet haben. Es liegt zwar kein Anlass vor, 
bei Wechselstrom irgend welche Komplikationen 
gegenüber Gleichstrom zu erwarten; dennoch ist 
es wünschenswert, einmal experimentell auch 
bei ungleich grossen Stromstössen die Auf- 
fassungen zu prüfen und eventuell zu bestätigen, 
welche wir über die elektrolytischen Vorgänge 
haben, um so mehr, als gerade in neuester Zeit 
A. Brochet und J. Petit die elektrolytische 
Wirkungsweise des Wechselstroms als sehr 
kompliziert deuten wollen. 

Für die Wechselstromversuche wurden aus 
Gründen, welche kürzlich LeBlanc*) einem 
Einwände von Brochet und Petit gegenüber 
erörterte, Gleichstrom verwendet, welcher mittels 
eines Kommutators in Wechselstrom verwandelt 
wurde. Da die Einrichtung des Kommutators 



i) Le Blanc, Zeitschr. f. Elektrochemie 11 
(6. Jan. 1905). 
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in der Veröffentlichung von Le Blanc und 
Schick ausführlich beschrieben ist, so kann ich 
mich darauf beschränken, auszuführen, in welcher 
Weise die Lamellen Schaltung für unsymmetri- 
schen Wechselstrom verändert wurde. 



Fig.a 

Das Verhältnis der beiden entgegengesetzt 
gerichteten Stromstösse wurde i : 3 gewählt. Da 
jede Lamellenreihe (positive und negative) des 
Kommutators 16 Lamellen besitzt, so erfolgen 



'rl'Jjl^^l'lji 



rffiT3ii^i3T»rf[»i»hffn.':i,iMBi«i - B 

Fig. 9. 

bei einer Umdrehung acht Polwechsel. Fig. 8 
und 9 veranschaulichen die Lamellen Verbindung. 
Bei 3U.4, 4U.5, 7U.8, 11U.12, I2U.I3, 
15U. 16, 16 u. r deuten die entgegengesetzt ge- 
richteten Pfeile die Polwcchsel an. 

Nachdem die Kupferbürste ./4 die Lamellen i, 
2 und 3 passiert hat, wechselt der Strom seine 
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Richtung. Der entgegengesetzte Stromstoss,. 
welcher von der Lamellenreihe B ausgeht, dauert 
an, bis die Lamelle 4 passiert ist. Sodann tritt 
wieder Polwechsel ein, und die Stromrichtung 
wird dieselbe wie in i , 2 u. 3 u. s. w. Die Ver- 
suchsanordnung ist im übrigen die gleiche wie 
früher: Gleichstromkreis und Wechselstromkreis. 
Im ersteren befindet sich ein Regulierwiderstand,, 
ein Amperemeter und zwei Kupfervoltameter, 
im Wechselstromkreis ist ein Hitzdrahtampere- 
meter und zwei hintereinander geschaltete Ver- 
suchszellen. Diese waren, wie früher, zwei stark- 
wandige Bechergläser von etwa 500 ccm Inhalt 
und wurden etwa zur Hälfte mit dem Elektro- 
lyten angefüllt. Die Stromstärke, bezw. Strom- 
dichte wurde aus der Kupfervoltameterzunahme 
und der Versuchsdauer berechnet, die Ampere- 
meter dienten nur zur Einstellung. Man ent- 
geht so einigen Mängeln, welche die Instrumente 
mitunter zeigen. 

Bezeichnet man mit A diejenige Elektrode,, 
an welcher der längere Stromstoss i n die 
Lösung tritt (Anode), mit K diejenige, an welcher 
der längere Stromstoss aus der Lösung und der 
kürzere i n die Lösung (Kathode) tritt und beträgt 
die Kathodenzunahme der Kupfervoltameter 4 a 
(a bedeutet diejenige Gewichtsmenge, welche an 
der Elektrode gelöst oder niedergeschlagen wird, 
während die Kupferbürsten über eine einzige 
Lamelle schleifen), so sind bei einer Elektro- 
lyse von Kupfersulfatlösung mit C«- Elektroden 
folgende Verhältnisse zu vermuten: Der längere 
Stromstoss, welcher bei A in die Lösung tritt, 
löst 3 a an dieser Cm -Elektrode auf und schlägt. 
aus der Cm SO^- Lösung auf TiT 3 a nieder. Der 
Gegenstromstoss löst an K dagegen i a auf 
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und scheidet aus dem Elektrolyten auf A isl 
ab, also hat 

Elektrode A: 2^ — ia = 2a abgenommen und 
„ K: ^SL — ia = 2a zugenommen, 

falls die Elektrolyse in normaler Weise verläuft. 
Die Versuche ergaben, dass dies tatsächlich der 
Fall ist, wenn die C«S04- Lösung genügend 
konzentriert ist. Ist sie nur in., so ist die 
Abweichung von dem theoretischen Werte mit- 
unter erheblich. Es ist dies wohl auf eine Be- 
teiligung von //-Ionen an der Elektrolyse zurück- 
zuführen, welche infolge auftretender Verarmung 
an C«- Ionen in der Nähe der Elektrode K statt- 
findet. Diese Auffassung findet eine Stütze 
darin, dass fast ausschliesslich die Elektrode K 
zu niedrige Werte zeigt. Eine weitere, noch 
deutlichere Bestätigung obiger Ansicht besteht 
darin, dass stärkere Kupfersulfatlösungen (2 n.) 
die Abweichungen der Gewichtsänderungen der 
Elektroden von dem theoretischen Werte ver- 
mindern und nahezu vollständig verschwinden 
lassen. Tabelle 10 gibt hierüber deutlichen Auf- 
schluss. 

Die Frequenz ist, wie aus dieser Tabelle 
ersichtlich, ohne Einfluss auf die Elektroden- 
änderungen, zum Unterschiede von Cu in CNK, 
Mit Bezug auf das Aussehen der Elektroden 
nach dem Versuch sei bemerkt, dass A^ die 
abnehmende Elektrode, mit C«- Staub bedeckt 
ist, während die zunehmende Elektrode K un- 
verändert ist. Dies ist leicht begreiflich, da A 
gewissermaassen Anode und K Kathode ist. Die 
Zunahme von K wird ausser durch Verringe- 
rung der Elektrolytkonzentration auch durch 
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Erhöhung der Stromdichte erniedrigt (bisweilen 
lo bis 15%). Setzt man zu der i n. CuSO^- 
Lösung //g SO4 (etwa in demselben Verhältnisse 
zu wie in Voltameterlösung nach Foerster), so 
bleiben sowohl Gewichtszunahme an K als auch 
Elektrodenverluste an A hinter den theoretischen 
Werten zurück; die Gasentwickelung an den 
Elektroden ist insbesondere an K sehr deutlich 
bemerkbar. 



Versuche mit „edlen" Kupferelektroden in 

2n. Cte/S04- Lösung. 

Le Blanc und Schick fanden bekanntlich^ 
dass Kupfer, welches bis zum oberflächlichen 
Fliessen auf dem Gebläse geglüht und sodann 
in Alkohol abgeschreckt wurde, bei der Wechsel- 
stromelektrolyse in CiVÄ^- Lösung einen sehr viel 
geringeren Elektrodenverlust ergab, als zu er- 
warten war. Sie bezeichneten deshalb solches 
Kupfer als „edel". Wir haben im Verlaufe 
dieser Abhandlung auch „edles Nickel" und 
„edles Zink" bei Wechselstrom kennen gelernt. 
Diese Passivität kanft bei symmetrischem Wechsel- 
strom nur dann erkannt werden, wenn man 
zuvor schon die Ausbeuten von normalen Elek- 
troden unter gleichen Versuchsbedingungen in 
CNK erfahren hat. In Kupfersulfatlösung z. B. 
kommt jene Passivität bei symmetrischem Wechsel- 
strom nicht zum Ausdruck, weil hier ja sowohl 
„normale" Elektroden wie auch „edle" keinerlei 
Gewichtsänderungen erleiden, oberhalb jenes 
Frequenzgebietes, in welchem Konvektion und 
Diffusion eine Rolle spielen. Anders dagegen 
verhält es sich bei der Elektrolyse mit un- 
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symmetrischem Wechselstrom. Hier konnte man 
erwarten, dass der Einfluss der Vorbehandlung, 
die Passivität, dank der Asymmetrie der Strom- 
stösse, erkennbar wird. Ein näheres Studium 
dieser Frage erschien deshalb von besonderem 
Interesse, weil man hier die Möglichkeit ver- 
muten konnte, zu entscheiden, ob jenes passive 
Verhalten der abgeschreckten oder abgeschliffenen 
Kupferelektroden auf eine Oxydschicht zurück- 
zuführen ist oder nicht. Gesetzt den Fall, eine 
wenn auch noch so dünne Oxydschicht hafte 
auf der Oberfläche der Kupferelektroden und 
verursache deren Passivität, so müsste die früher 
mit A bezeichnete Elektrode, an welcher der 
längere Stromstoss 3 a auflöst und la (g) ab- 
scheidet, in höherem Maasse Passivität zeigen 
als Ky jene. Elektrode, welche 2a Gewichts- 
zunahme (unter normalen Verhältnissen) zeigte. 
Denn an A^ welches gewissermaassen Anode 
ist, würde die angenommene Oxydschicht durch 
sich entwickelnden Sauerstoff (infolge der 
Passivität) verstärkt, während an Ky welches 
gewissermaassen als Kathode gilt, eine etwa vor- 
handene Oxydschicht durch das ausgeschiedene 
Cu sehr bald überdeckt werden müsste, wodurch 
die Passivität der Elektrode K verschwinden 
würde. 

Das Experiment lehrt aber in evidenter Weise 
das Umgekehrte (Tabelle 11). Die Elektrode K 
ergab fast durchweg sehr viel höhere Passivität 
als A, Die Kathode zeigt also weitaus stärkeres 
passives Verhalten als die Anode; durchschnitt- 
lich etwa IG bis iS^lo- ^^^ Anode A ergab 
im allgemeinen Resultate, welche von den 
normalen nur etwa 2 ^/q abweichen. Wir können 
also hier sagen: 
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Tabelle ii. 

„Edles" Kupfer in 2 n. CuSO^; 
Stromdichte 4,6 Amp/qdm. 



Wechsel- 


Abnahme von A 


Zunahm« 


e von K 


TheoreL 
Wert 


7flh1 T^m 












I Minute 


in Gramm 


in Prozent 


in Gramm 


in Prozent 


1/, Cm- Volt 
50% 


4000 


0,0484 


46,7 


0,0546 


52,8 


0,0518 


6000 


0,0498 


47»o 


0,0585 


55»2 


0,0530 


8500 


0,0521 


49.3 


0,0661 


62,5 


0,0529 


8600 


0.0493 


47.1 


0,0650 


62,0 


0,0524 


9300 


0.0500 


48,1 


0,0610 


§2'7 


0,0520 


10660 


0,0444 


42,0? 


0,0727 


68,5 


0,0530 


12000 


0,0517 


48,8 


0,0581 


5SO 


0.0531 


12000 

1 


0,0546 


52*0 


0,0672 


64,0 


0,0525 



1. Abschleifen und Abschrecken in Alkohol 
wirkt passivierend. 

2. Anodisches Behandeln passiviert nichts 
kathodisches Behandeln aktiviert nicht (siehe 
auch Tabelle 13 und anschliessenden Text). Diese 
Ausdrucksweise ist so gewählt, um den Wider- 
spruch zu verdeutlichen, welcher die vorstehenden 
Beobachtungen über Passivität gegenüber den 
bisherigen kennzeichnet. Jedenfalls darf mit 
Sicherheit der Schluss gezogen werden, dass 
keineswegs in allen Fällen das passive Verhalten 
von Metallen auf Oxydschichten zurückgeführt 
werden kann. 

Die zunehmende Elektrode K zeigt ein auf- 
fällig unverändertes Aussehen, gleichsam als ob 
sich das Cu stets in der ursprünglichen Modi- 
fikation abscheidet, die auch ihr passives Ver- 
halten beibehält und dauernd zum Ausdruck 
bringt. 
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Normales Kupfer in 4 n. CNK. bei un- 
symmetrischem Wechselstrom. 

Nach der bisherigen weitgehenden Ueber- 
einstimmung der Tatsachen mit den Erwartungen 
und Auffassungen , welche über die Vorgänge 
bei der Wechselstromelektrolyse unsererseits ge- 
äussert wurden, konnte man absehen, dass bei 
der Elektrolyse von Cu in CNK bei unsymme- 
trischem Wechselstrom die Elektrode A ebenfalls 
einen sehr viel grösseren Verlust als die Elek- 
trode K zeigen würde, was Tabelle 1 2 bestätigt. 
Bemerkenswert ist, dass bei diesen Versuchen 
in 4 n. KCN sich auch die beiden Elektroden- 
verluste um annähernd 50 % von einander unter- 
scheiden und die Summe der Gewichtsverluste 
an beiden Elektroden annähernd gleich dem- 
jenigen Werte ist, welchen die Versuche mit 
symmetrischem Wechselstrom in CNK ergaben. 
Stillschweigende Voraussetzung ist, dass die Elek- 
troden in der üblichen Weise vorbehandelt 
wurden (feinkristallin). Verwendet man i n. 
^CiV- Lösung, so treten diese einfachen Be- 
Tabelle 12. 
Cu in 4 n. CNK mit unsymmetrischem Wechselstrom. 



seizahl 
Minuie 


Stromdichte 4,6 Amp/qdm 


seizahl . 
Minute 


Stromdichte 9,2 Amp/qdm 


Elektroden- 
verlust 


Summa 


Elektroden- 
verlust 


Summa 


'S - 


von A 


von K 


in 




von A 


von K 


in 


^i 


m 
Prozent 


in 
Prozent 


Prozent 


il 


in 1 in 
Prozent Prozent 


Prozent 


400 


72,4 


24,2 


96,4 


I 000 


70,8 


21,0 


9i>8 


1700 

6700 

II200 


68,7 

67»4 
61,6 


2^,5 

I4»4 
44 


89,2 
81,8 
66,0 


6200 
7000 


67.4 


18,4 

i7»o 


87,8 
84,0 


12000 


5S3 


4.4 


59»7 


12000 


65'5 


IS9 


81,8 


14400 
16000 


48»9 


6,5 

4»7 


61,7 
53.6 


16000 


56,6 


18,0 


74»5 
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Tabelle 13. 

Cu in I n. CNK, unsymmetrischer Wechselstrom, 
Stromdichte 4,6 Amp/qdm. 



CA »^ 



Normale Elektroden 



Elektroden- 
verlust 



von A 

in 
Prozent 



von K 

in 
Prozent 



Summa 

in 
Prozent 



Passivierte Elektroden 



Elektroden- 
verlust 



von A 

in 
Prozent 



von K 

in 
Prozent 



Summa 

in 
Prozent 



47.2 

48.3 

35.7 

34.3 
27,1 

Cu in 4 n. CNKj Stromdichte 4,6 Amp/qdm. 
152001156,0 I 15,0 I 71,0 I 48,0 I 0,6 I 48,6 



5500 


31.9 


22,9 


54.8 


43.4 


3.8 


5850 


25.9(?) 


23,6 


49.5 


46,2 


2,1 


II 560 


34'3 


16,0 


50,3 


34.7 


1,0 


13400 


350 


14.8 


50.2 


34.3 


0,0 


18000 


23.6 


17.6 


41.2 


26,3 


0,8 



Ziehungen nicht mehr hervor, und bei Verwen- 
dung passiver Elektroden werden die Verhält- 
nisse begreiflicherweise noch komplizierter. 

Mit Sicherheit lässt sich aus Tabelle 13 nur 
der Schluss ziehen, dass insbesondere die passi- 
vierte Kathode Ky an welcher doch energisch 
H entwickelt wird, gegenüber der passivierten 
Anode A viel höhere Passivität zeigt, also eben- 
falls ein Beweis für die früher gefundene Tat- 
sache, dass kathodische Behandlung nicht immer 
aktiviert. 

Bezüglich des Verhaltens von Blei in H^ SO4 
bei der Elektrolyse mit unsymmetrischem Wechsel- 
strom ist bemerkenswert, dass der anodische 
Stromstoss, d. h. der längere (bei A in die 
Lösung eintretende), bei höheren Wechseln Blei- 
sulfat in guter Ausbeute liefert, während der 
kürzere Stromstoss nur sehr wenig Pb SO4 
liefert. Diese Tatsache ist mit der Auffassung 
von Ruer über die anodische Passivität des 
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Bleis schwer vereinbar und bestätigt die Auf- 
fassungen, welche in dem betreffenden voraus- 
gehenden Kapitel C über das Verhalten des 
Bleis bei Gleichstrom und Wechselstrom ge- 
äussert wurden. Es lässt sich mit Hilfe von un- 
symmetrischem Wechselstrom auch nachweisen, 
dass das Verhalten des Eisens in CNK hinsicht- 
lich der Passivität durchaus nicht vergleichbar 
ist mit dem des Bleis in H^ SO^y welche Meinung 
im Jahrbuch der Elektrochemie vom Jahre 1903 
vertreten ist ; denn das Eisen liefert an Ay d. h. 
mit dem längeren Stromstoss nicht wie Pb in 
H2 SO^ eine gute Ausbeute, sondern sogar einen 
geringeren Elektrodenverlust als die Kathode K. 
Diese Tatsache deutet auf wirkliche Passivität 
des Fe hin. 

Zum Schlüsse dieses Kapitels sei nur noch 
darauf hingewiesen, dass man mit Hilfe von 
unsymmetrischem Wechselstrom (i : 3 -Verhältnis 
der Stromstösse) auch CdS selbst bei einer 
Frequenz von etwa 20 000 Wechsel pro i Minute 
noch in einer Ausbeute von 48,8 ^/q erhalten 
kann. Doch liefert fast ausschliesslich der längere 
(anodische) Stromstoss diese Ausbeute, während 
die Elektrode K (Kathode) nur wenig aufgelöst 
wird. 

Blei in //j SO4 (2 n.) bei unsymmetrischem 

Wechselstrom. 



■ 


Stromdichte /\ 


,6 


Amp/qdcm 


Wechselzahl 
pro I Minute 


Elektrod 

von A 
in Prozent 


enverlust 

von K 
in Prozent 


4520 

10 000 

11 400 
15000 

Lob, Dissertation. 


47»6 
52,4 
45.9 

44»9 




0,2 

4 
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O) Ueber die FäHbarkeit der ]Sfletallsulfide 
aus eyankaliseher Iiösung. 

Eine bekannte Trennungsmethode von Cu 
und Cd beruht auf dem verschiedenen Verhalten 
der Sulfide beider Metalle gegen CNK : CuS 
ist löslich, CdS unlöslich. Wie verhalten sich 
andere Metallsulfide gegen Cyankalium? In den 
Lehrbüchern der analytischen Chemie ist diese 
Frage meistens sehr lückenhaft berücksichtigt, 
obwohl sie von Interesse sein dürfte. 

Wenn wir die verschiedenen Metalle hinsicht- 
lich ihrer Fällbarkeit als Sulfide aus cyanka- 
lischer Lösung einerseits und hinsichtlich der 
kathodischen Ausscheidbarkeit aus cyankalischer 
Lösung anderseits vergleichen, so ergibt sich 
die weitgehende Beziehung, dass gerade die- 
jenigen Sulfide fällbar sind, deren Metallionen 
auch bei Gleichstrom aus CNK ausgeschieden 
werden können. Cm, Z«, Ni^ Fe^ Co u. s.w. 
werden aus cyankalischer Lösung unter ge- 
eigneten Bedingungen bei Gleichstrom katho- 
disch nicht ausgeschieden, dank ihrer Komplex- 
ionsbildung; dieselben Metalle werden aus über- 
schüssiger CiVÄ'- Lösung mit H^ S [bezw. {NH^^ ^\ 
nicht gefällt. Anderseits: Ag^ Cdy Hg u. s.w. 
werden bei Gleichstrom kathodisch unter gleichen 
Bedingungen wie oben abgeschieden; analog 
werden auch die Sulfide dieser Metalle aus 
cyankalischer Lösung mit H^S gefällt. Das 
Verhalten der beiden bezeichneten Metallgruppen 
hinsichtlich der Löslichkeit, bezw. Unlöslichkeit 
ihrer Sulfide in CNK lässt auch einen Schluss 
auf den Komplexgrad der Metallcyanionen zu, 
wenn wir annehmen, dass Löslichkeit und Disso- 
ciationsgrad der Schwefelmetalle in reinem Wasser 
nicht wesentlich verschieden voneinander sind. 
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Wenn also z. B. Ag^ S aus cyankalischer Lösung 
fällbar ist, während CuS in CNK Ueberschuss 
löslich ist, so können wir schliessen, dass*der 
Silbercyankomplex stärker dissociiert ist als das 
komplexe Kupfercyanion. 

Eine andere interessante Beziehung erhält 
man, wenn man noch das Atomgewicht berück- 
sichtigt. Es ergibt sich, dass 

Fe Mn Ni Co Cu Zn (As Mo) 
Atomgewicht 56 55 58,7 59 63,6 65 (75 95) 

in CA^üT- Ueberschuss lösliche Sulfide bilden, 
während 

4^ Cd Hg (Sn Sb Pb Bi Ur) 

gevrichtr^® "^ ^°° ("^ ^^° ^^^ ^^'^'^ ^^^^ 

u. s. w.) 

aus cyankalischer Lösung als Sulfide fällbar 
sind. 

Die obere Metallreihe zeigt Atomgewichte, 
welche sämtlich unter etwa T05 liegen, die untere 
Reihe enthält diejenigen Metalle, deren Atom- 
gewichte höher als 105 liegen. Es ist überraschend, 
dass Pdj welches das Atomgewicht 106 hat, aus 
cyankalischer Lösung erst nach einigen Stunden 
allmählich ausfällt. Offenbar steht dieses Metall 
an der Grenze zwischen beiden Reihen. Wenn 
wir uns das periodische System der Elemente 
vergegenwärtigen, so liegen diejenigen Metalle, 
deren Sulfide in CNK löslich sind, einander 
nahe benachbart auf einem Kurvenaste (unterer 
Teil), während diejenigen Metalle, deren Sulfide 
aus cyankalischer Lösung fällbar sind, auf dem 
andern, folgenden Kurventeil einander benach- 
bart liegen (Atomvolumen -Atomgewichtskurve, 
Nernst, 4. Auflage, S. 196, Fig. 17). 

4* 
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Aufnahmen vi^n Strom- und Spannungskurven 
mit „Dudells Oscillograph*'^). 

Die Aufnahme von Strom- und Spannungs- 
kurven war aus zweierlei Gründen wünschens- 
wert; einmal, um über die Gestalt des ver- 
wendeten Wechselstroms mit einiger Sicherheit 
orientiert zu sein, und zweitens, um einen even- 
tuellen Einfluss des Elektrolyten auf die Span- 
nungskurven kennen zu lernen. 

Auf Grund der Tatsache, dass Cu in CNK 
bei Wechselstrom ein ganz , anderes Verhalten 
zeigt als Cu in CuSO^y und dass die Potential- 
sprünge an den Elektroden in beiden Elektro- 
lyten verschieden sind, konnte man vermuten, 
dass diese Unterschiede in den Spannungs- 
kurven vielleicht zum Ausdruck kommen. 

Was den Oscillographen selbst betrifft, so 
kann ich von einer Beschreibung desselben unter 
Hinweis auf die diesbezügliche Literatur wohl 
absehen. Seine Verwendung zur Aufnahme von 
Strom- und Spannungskurven von Wechselstrom- 
maschinen wird immer vielfacher und ist ausser- 
ordentlich zweckmässig, weil sich unmittelbar 
das naturgetreue Bild ergibt, welches photo- 
graphisch aufgenommen werden kann. 

Bei den Aufnahmen der Kurven mit dem 
Oscillographen, welcher für elektrolytische Zwecke 
hier wohl zum ersten Male Anwendung gefunden 
hat, wurde ich in liebenswürdigster Weise von 
Herrn Willem Land, Assistent am hiesigen 
Elektrotechnischen Institut, unterstützt. 



i) Arnold und la Cour, Wechselstrom technik^ 
I. Bd. (Daselbst ist auch auf englische Kataloge ver- 
wiesen.) 



— 53 — 

Eine Anzahl dieser Kurven seien in um- 
stehender Fig. lo wiedergegeben: 

Zunächst sei bemerkt, dass Nr. I, II, III, IV 
insofern einen Fehler einschliessen, als bei der 
Aufnahme dieser Kurven sich zufällig ein elektro- 
magnetisches Amperemeter im Wechselstromkreis 
befand, welches das Ansteigen, bezw. Abfallen 
der Kurven modifiziert. Ohne Zweifel sind diese 
jedoch untereinander vergleichbar. Nr. I weicht 
überdies von der regulären Form nur wenig ab . 
Nr. V ist frei von dem bezeichneten Fehler; die 
Wechselzahl betrug hier etwa 6000. Die Kurve 
zeigt uns, dass der verwendete Strom tatsächlich 
diejenige Gestalt besitzt, welche ihm der Theorie 
und den Erwartungen entsprechend zukommt; 
der analoge Kurvenverlauf zeigt sich auch bei 
12000 Wechsel. Wenn wir nun die übrigen 
Kurven I, II, III und IV näher betrachten, so 
fällt zunächst auf, dass Nr. I sehr langgezogen 
aussieht. Dies steht jedenfalls im Zusammen- 
hang mit der etwa ein Drittel so grossen Frequenz 
in I. Es sei jedoch nur andeutungsweise be- 
merkt, dass noch andere Verhältnisse eine dies- 
bezügliche Rolle spielen. Wesentlicher ist eine 
andere Betrachtungsweise der einzelnen Kurven. 
Wir erkennen, dass in I und II, also bei Cu in 
CuSO^y Strom- und Spannungskurve zusammen- 
fallen, während in III und IV, also bei Cu in CNK^ 
eine Phasenverschiebung sichtbar ist. Es dürfte 
kaum eine andere Deutung möglich sein, als 
dass diese Phasenverschiebung auf den Einfluss 
des Elektrolyten {CNK) zurückzuführen ist. Sie 
tritt in ganz analoger Weise auf, wenn man 
Sinusstrom verwendet und bleibt auch in diesem 
Falle dann aus, wenn man statt Cu in CNK^ 
Cu in Cu SO^ elektrolysiert. Während in Kupfer- 
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Sulfatlösung Strom- und Spannungskurve sich 
decken, verläuft letztere in CNK {hei 5000 Wechsel 
pro Minute) stumpfer als die Stromkurve, welche 
die reine Sinuslinie ist. Sehr bemerkenswert 
ist ferner der deutliche Unterschied, welcher 
zwischen dem (normalen) kristallinen Kupfer und 
dem (edlen) glatten Kupfer hinsichtlich ihrer 
Spannungskurven zum Ausdruck kommt (Fig. 3 
und 4). Dieser Spannungsunterschied erlangt 
darin eine Bestätigung, dass zwei derartige Elek- 
troden (kristallines Cu und glattes in Alkohol 
abgeschrecktes Cu) in Kupfersulfatlösung (2 n.) 
eingetaucht, eine nicht unbeträchtliche Potential- 
differenz zeigen. Wenn man z. B. in den Strom- 
kreis ein empfindliches Galvanometer von 1720hm 
Widerstand einschaltete, so lieferte die An- 
ordnung einen Ausschlag von durchschnittlich 
14 bis 16 Teilstrichen, entsprechend: I5X5»5 
Xio~^Amp. Die Messung der Potentialdiffe- 
renz nach der Kompensationsmethode ergab 
(durchschnittlich) 11 bis 13 Millivolt. Um gegen 
Fehler sicher zu sein, wurden auch zwei glatte 
(abgeschreckte) Elektroden, sowie zwei kristalline 
Elektroden in Bezug auf ihre Potentialdifferenz 
untersucht (in 2 n. CuSO^): 

Zwei glatte abgeschreckte C« - Elektroden 
zeigten am Galvanometer nur zwei Teilstriche an. 

Zwei glatte abgeschreckte Cu - Elektroden 
zeigten bei der Kompensationsmethode o Milli- 
volt. 

Zwei kristalline Cm -Elektroden in2n. CuSO^ 
zeigten vier Teilstriche Galvanometerausschlag. 

Demnach ist der Unterschied zwischen der 
Anordnung: 

Kristallines Cu | CuSO^ \ abgeschreckt. Cu 
gegenüber kristallinem Cu \ Cu SO^ \ kristallines 



- 56 — 

Cu und abgeschrecktes Cu \ Cu SO^ \ abge- 
schrecktes CUy unverkennbar. 

Merkwürdig ist, dass die Potentialdifferenz 
jener Kette: kristallines Cu\ CuSO^\ abgeschreckt. 
Cu lange Zeit hindurch konstant zu sein scheint. 
Das Galvanometer geht, selbst wenn man den 
Stromkreis nahezu zwei Tage geschlossen hält, 
nur um drei bis fünf Teilstriche zurück (über 
Nacht nur um zwei Teilstriche). Vielleicht erklärt 
sich diese ziemlich hohe Konstanz durch eine 
Tatsache, welche bei den Versuchen mit un- 
symmetrischem Wechselstrom festgestellt wurde, 
dass sich nämlich an solchen abgeschreckten 
C«- Elektroden das Metall in passiver Form ab- 
scheidet. Der Strom fliesst ja vom kristallinen 
Cu zur glatten Elektrode, so dass letztere 
Kathode ist. 



Zweiter Teil. 



Bemerkungen zu den 
Abhandlungen der Herren A. Broehet 
und J. Petit über die Elektrolyse mit 

Wechselstrom. 

Wie in der Einleitung des ersten Teiles 
vorliegender Arbeit schon mitgeteilt wurde, 
Hessen A. Broehet und J. Petit ^) im Laufe 
des vergangenen Jahres in Anknüpfung an die 
Untersuchungen von Le Blanc und Schick 
mehrere Veröffentlichungen über wechselstrom- 
elektrolytische Versuche in französischen und 
deutschen Zeitschriften erscheinen. Sie erheben 
vielfach Einwände gegen die Ansichten und 
Ergebnisse, zu welchen Le Blanc und Schick 
gelangt sind. Es erscheint wünschenswert, die 
bezüglichen Verhältnisse kritisch zu beleuchten, 
um so mehr, als sich im Verlaufe der vor- 
liegenden Untersuchungen eine Reihe von neuen 
Tatsachen ergeben haben, welche wohl dazu 
beitragen, die Uebersicht auf diesem Gebiete zu 
fördern. 



i) Brechet und Petit, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 10, Dezember 1904 ; Compt. rend. 138, 359, 419, 
1095, 1421; 139, 1936; Bull. Soc. Chim. (3), 31, 359 
u. 738 (1904). 
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Eine im Januar d. J» erfolgte Erwiderung- 
von Herrn Professor Le Blanc^) an Brochet 
und Petit enthält schon viele Punkte, auf welche 
ich mich beziehen kann. 

Die hauptsächlichsten Einwände von seitea 
der Herren Brochet und Petit seien in Kürze 
hier wiedergegeben. 

Sie sagen: 

1. Kupfer löst sich in CNK unter Wasser- 
stoffentwicklung und Salzbildung gerade so auf, 
wie Zink in H^SO^, Es bildet kein komplexes 
Ion im absoluten Sinne des Wortes, und wenn 
es aus cyankalischer Lösung nicht abgeschieden 
wird, so beruht dies nicht auf der Bildung eines 
Komplexions, wie Le Blanc und Schick be- 
haupten. 

2. Die Hypothese von Le Blanc und Schick^ 
nach welcher die Auflösung eines Metalls in 
CNK bei Wechselstrom der Bildung eines kom- 
plexen Ions zugeschrieben wird, ist für den Fall 
des Kupfers, Zinks und Nickels nicht anwendbar 
und für den des Eisens und Platins nicht mit 
Vorteil. 

3. Cuy Zfiy Niy Co u. s. w. lösen sich in 
CNK unter dem Einfluss von Wechselstrom 
infolge der Leichtigkeit ihrer anodischen Auf- 
lösung und der schwierigen kathodischen Fäll- 
barkeit auf; Agy Cdy Hgy welche kathodisch 
leicht gefällt werden, lösen sich bei Wechsel- 
strom nicht auf; das Eisen löst sich bei Wechsel- 
strom auf, zeigt aber ein ganz besonderes Ver- 
halten. 

4. Die Vergrösserung der Stromdichte be- 
günstigt die Wechselstromreaktion, aber unter 



i) Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 8 (1905). 
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sonst gleichen Bedingungen hat die Wirkung^ 
ein deutlich sichtbares Maximum. Vergrösserung 
der Wechselzahl, welcher man bisher einen er- 
niedrigenden Einfluss auf die Ausbeute zuschrieb, 
verhält sich in gewissen Fällen ganz verschieden- 
artig. 

5. Auf Grund der vorstehend bezeichneten 
Ergebnisse kommen B roch et und Petit zu der 
Folgerung, dass der Mechanismus des Wechsel- 
stroms als kompliziert zu qualifizieren sei, und 
dass man seine Wirkungskreise nicht voraus- 
sagen könne. 

ad I. 

Brochet und Petit befinden sich im Wider-^ 
Spruch mit den tatsächlichen Verhältnissen, wenn 
sie die Nichtabscheidung des Zinks in H^SO^ 
an der Kathode mit derjenigen des Kupfers in 
CNK identifizieren, und wenn sie im Falle des 
Kupfers die Komplexionbildung als wahre Ur- 
sache der kathodischen Nichtfällbarkeit bestreiten. 
Die Lehrbücher der physikalischen Chemie sowie 
der Elektrochemie geben darüber Aufschluss,. 
dass das Zink infolge seines viel unedleren Ver- 
haltens als Wasserstoff sehr viel schwieriger als 
dieser kathodisch ausgeschieden wird, falls fremde 
Einflüsse , wie Ueberspannungserscheinungen, 
fernbleiben. Dagegen wird Cu in H2S0^ (oder 
CuSO^) leichter als H abgeschieden, weil es 
edler ist als H und einen viel geringeren 
Lösungsdruck als dieser besitzt (vergl. LeBlanc,. 
Lehrbuch der Elektrochemie, 3. Aufl., S. 215 
und Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl.^ 
S. 716). Demnach müsste man erwarten, dass 
auch Cu in CNK leichter abgeschieden würde 
als Hj da es doch edler ist als dieser. Diese 
Erwartung ist jedoch deshalb unzutreffend, weil 
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■C«- Ionen von CNK unter Bildung eines kom- 
plexen Ions „ungeheuer stark addiert werden" 
(Nernst, S. 716). Diese Komplexionbildung 
wird durch eine Reihe anderer Tatsachen ausser 
Frage gestellt. Cu hat im CiV^ÄT- Komplex eine 
Reihe seiner Eigenschaften verloren, es ist durch 
H^S und durch Alkalien nicht mehr fällbar. 
Sehr deutiich geht die Komplexionbildung aus 
folgendem hervor: Wenn man zu der Kupfer- 
sulfatlösung eines Daniell- Elementes eine hin- 
reichend konzentrierte CiVüT- Lösung zufügt, so 
wird die Konzentration der C«- lohen und da- 
mit der osmotische Druck derselben um viele 
Zehnerpotenzen verkleinert, weit mehr noch als 
man durch Fällung erreichen könnte, und die 
Stromrichtung wird umgekehrt. Aus derNernst- 
schen Formel: 



RT ^ (P, P^ 
nr 






ist leicht ersichtlich, dass, falls /g ^^^ osmotische 

P 

Druck der C«- Ionen unendlich klein wird, — ^ 

p^ 

wächst, so dass die elektromotorische Kraft n 
negativ und damit die Stromrichtung umgekehrt 
wird. Wie wollte man sich diese Tatsache 
anders und einfacher erklären können als da- 
•durch, dass durch den Cyankaliumzusatz ein 
wenig dissociiertes komplexes Ion gebildet wird? 
2in SO^ dagegen zeigt alle Reaktionen der Zink- 
ionen. Die Potentiale von Zn in verdünnter 
Zn SO4 und Zn in verdünnter Zn SO^ -\- H^ SO^ 
.sind praktisch gleich, dagegen sind die Potentiale 
von Cu in verdünnter CuSO^ und Cu in ver- 
dünnter CuSOj^ 4~ CNK sehr verschieden 
.(Spitzer, Zeitschr. f. Elektrochemie, 9. Juni 1905). 
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Brechet und Petit behaupten nun ferner^ 
dass Zn in SO^H*^ sich bei Wechselstrom auf- 
löst, ebenso wie Cu in CNK, 

Eine derartige Auflösung könnte man viel- 
leicht erwarten, aber nur auf Grund der Tat- 
sache, dass H edler ist als Zn und die Ueber- 
spannungsphänomene keine Rolle spielen. Wenn 
also der eine Stromstoss Zink löst, so könnte 
der Gegenstromstoss H abscheiden, weil dieser 
edler ist. Ich habe über diese Frage, sowohl 
mit Zink als auch mit Cd in H^SOj^ Wechsel- 
stromversuche angestellt, fand aber im Gegen- 
satz zu Brochet und Petit, dass oberhalb des 
Gebietes, in welchem Konvektion, Diffusion und 
Rührung mitwirken, keine merkliche Auflösung 
des Zn oder Cd erfolgt, falls man auch die 
freiwillige Löslichkeit dieser Metalle in H^SO^ 
ausgeschlossen hat. In keinem Fall betrug die 
Auflösung mehr als 4 bis 5 ^/q. 

ad 2. 

Brochet und Petit sagen: Jene Hypothese, 
wonach die Auflösung bei Wechselstrom der 
Bildung komplexer Ionen verdankt wird, ist für 
C«, Zn und Ni nicht anwendbar, für Eisen und 
Platin nicht mit Vorteil. — Es ist unersichtlich, 
wodurch Brochet und Petit zur Aufstellung 
dieses Satzes geführt wurden. Man gewinnt 
aus den verschiedenen Veröffentlichungen den 
Eindruck, als ob eine gemeinsame Betrachtung 
des Verhaltens der verschiedenen Metalle C«, 
Z«, Ni^ Coj Agy Pty Fe u. s. w. bei Gleichstrom 
und Wechselstrom Brochet und Petit zu dem 
bezeichneten Satze veranlasste. Sie nahmen 
hierbei jedoch keine Rücksicht auf das passive 
Verhalten, welches einzelne dieser Metalle bei^ 
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Gleichstrom zeigen, und welches die Wechsel- 
stromresultate kompliziert erscheinen lässt. Es 
ist auch nicht richtig, dass Fe als Anode „un- 
löslich" ist, während es bei Wechselstrom von 
Brochet und Petit kurzweg als „löslich** be- 
zeichnet wird. Durch Zahlenmaterial wurde im 
ersten Teile dargetan, dass Fe bei Gleichstrom 
in CNK je nach der Höhe der Stromdichte 
ähnlich wie Ni mehr oder weniger passiv ist, 
und dass diese Passivität, welche beim Fe und Fi 
erheblich grösser ist als beim Nickel, unter dem 
Einfluss des Wechselstroms bis zu einem kon- 
stanten (annähernd) Minimalwerte verringert 
wird. Ueber diese Passivität, welche Le Blanc 
und Schick beim Ni fanden, sagten dieselben 
^- 235: „Wir durften, um nicht unbekannte 
Momente in unsere Wechselstromversuche hinein- 
zubringen, natürlich nur solche Anordnungen 
benutzen, bei denen Gleichstromversuche quanti- 
tative Auflösung, dem Far ad ay sehen Gesetz 
entsprechend, ergeben hatten". Brochet und 
Petit haben diesen Hinweis für ihre Schlüsse 
nicht beachtet. 

ad 3. 

Wenn Brochet und Petit die Auflösung 
von C«, Zn und Ni unter dem Einfluss des 
Wechselstroms der Leichtigkeit ihrer anodischen 
Auflösung und der Schwierigkeit ihrer kathodi- 
schen Fällbarkeit zuschreiben, und wenn sie die 
Nichtauflösung von Cd^ Hgy Ag in CNK bei 
Wechselstrom auf die leichte kathodische Aus- 
fällung dieser Metalle zurückzuführen, so stimmt 
diese Darlegung mit der Auffassung mitLe Blanc 
und Schick nahezu vollständig überein, sofern 
man nur noch die Frage „Warum?" ergänzend 
einfügt und sie mit der Tatsache der Komplex- 
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bildung beantwortet. Falls man diese oder eine 
andere Ergänzung nicht einsetzt, ist der be- 
zeichnete Satz offenbar lückenhaft. Denn : Warum 
werden Cuy Zn und Ni kathodisch aus CNK- 
Lösung nicht gefällt, und warum werden Ag^ 
Cdy Hg wohl abgeschieden? Weil die ersteren 
Metalle sehr wenig dissociierte Komplexionen 
mit CNK bilden, so dass sie, in die ent- 
sprechenden CA^Tif- Lösungen getaucht, sich un- 
edler als H unter Atmosphärendruck verhalten, 
während bei Ag, Cdy Hg eine derartig starke 
Komplexbildung nicht vorliegt. Wenn /V trotz 
seiner hohen Komplexität in cyankalischer 
Lösung anodisch nur wenig gelöst wird, 
während Wechselstrom die Ausbeute anfangs, 
d. i. bis zum Maximum erhöht, so sind dies 
Folge -Erscheinungen seiner Passivität. 

ad 4. 

Die Bedeutung des Kurvenmaximums, welches 
sich für solche Metalle bei der Wechselstrom- 
elektrolyse ergibt, deren anodische Auflösung 
infolge passiven Verhaltens beschränkt ist, haben 
Brochet und Petit gänzlich verkannt. Sie 
halten das Maximum für ein besonderes elektro- 
lytisches Charakteristikum des Wechselstroms, 
obwohl sie es doch in denjenigen Fällen nicht 
fanden, bei welchen komplizierte Voraussetzungen, 
wie es die Passivitätserscheinungen sind, vorweg 
ausgeschlossen sind (siehe Zeitsch. f. Elektro- 
chemie 10, 918, Fig. 208). In früheren Kapiteln 
wurde über die Bedeutung des Maximums der 
Ausbeutekurven schon einiges gesagt. Der Zu- 
sammenhang desselben mit der Passivität des 
betreffenden Metalls ist naheliegend und evident. 
Er geht aus den Kurven von Brochet und 
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Betrachten wir zunächst Fig. 209 (Fig. 1 1), so 
ist offensichtlich, dass ein Kurvenmaximum erst 
oberhalb der Stromdichte 4,3 Amp/qdm bei Ni 
in CNK sich zu bilden beginnt, während bei 
niedrigerer Stromdichte: 1,8 Amp/qdm und 
0,7 Amp/qdm, bei welch letzterer Le Blanc 
und Schick arbeiteten , der Kurvenverlauf 
normal ist. Ohne weiteres ist demnach ein 
Zusammenhang des Maximums mit der Strom- 
dichte erkennbar. 

Das Maximum erfolgt um so später, Hegt 
also um so weiter nach rechts, je höher die 
Stromdichte ist. Diese Verhältnisse werden 
sofort klar, wenn wir uns an zwei Tatsachen 
erinnern : 

1. Die Passivität ist um so stärker, je höher 
die Stromdichte ist (Le Blanc und Levi, 
K. Schick, Dissertation, vorliegende Abhandlung 
erster Teil). 

2. Wechselstrom (Erhöhung der Frequenz) 
wirkt reduzierend und erniedrigt die Passivität 
des iW, Fe u. s. w. 

Bei 1,8 und 0,7 Amp/qdm verhält sich Ni 
bei Gleichstrom noch normal , und dement- 
sprechend liefert die Wechselstromkurve kein 
Maximum; bei höherer Stromdichte la Amp/qdm, 
20 Amp/qdm, 38 Amp/qdm, 72 Amp/qdm wird 
die Passivität des Nickels immer erheblicher, 
und infolgedessen liegt das -Maximum in dem- 
selben Verhältnis bei immer höherer Wechsel- 
zahl. Beim Maximum ist die Passivität durch 
den Wechselstrom so weit verringert, dass der 
weitere Kurvenverlauf im wesentlichen nur 
durch die Reaktion der Komplexbildung bestimmt 
wird, r So wird auch begreiflich, wie der Er- 
höhung der Frequenz verschiedene Funktionen 

Lob) Diasertation. 5 
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zuzuweisen sind: im absteigenden Kurventeil 
wirkt sie verringernd, im aufsteigenden dagegen 
vergrössernd auf die Ausbeute. Bei nicht 




Stromdichte in Amp/qdm — *- 
Fig. 12 (Fig. 2IO ^). 

Auflösung von Nickel. 
Biufluss der Stromdichte bei konstanter Wechselzahl. 



passiven Metallen wirkt die Erhöhung der 
Wechselzahl stets verringernd auf die Elek- 
trodenverluste, bei passiven Metallen treten 



t) A. Brochet und J. Petit, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 10, 909. 



- 6? — 

Komplikationen auf, welche je nach "der Höhe 
der Stromdichte und der Frequenz aus den er- 
örterten Gründen zu anderen Kurvenbildern 
führen. Auch die kompliziert aussehenden 
Kurven der Fig. 210 (Fig. 12) werden nach diesen 
Erläuterungen begreiflich. Analysieren wir die 
Kurventeile links vom Maximum der Fig. 210, 
so sagen dieselben aus: „Je höher die Strom- 
dichte ist, um so grösser die Ausbeute." Dem- 
nach liegen hier normale Verhältnisse vor, und 
dies ist einfach dadurch zu deuten, dass bei 
so niedrigen Stromdichten Ni in CNK „nicht 
passiv ist". Bei höheren Stromdichten dagegen 
durchschreiten wir das Maximum und von hier 
an sagen die Kurven das Gegenteil aus: „Mit 
Erhöhung der Stromdichte sinkt die Ausbeute." 
Offenbar befinden wir uns hier im Bereiche 
der „passiven" iW- Elektroden. Das Metall ist 
gehindert, dem Farad ay sehen Gesetz ent- 
sprechend, Ionen in Lösung zu schicken. . Des 
weiteren lehren aber die Kurvenbilder in treff- 
licher Uebereinstimmung mit dem obigen Punkt 2, 
dass das Maximum um so weiter nach rechts 
liegt, je höher die Frequenz ist. (Die an den 
Kurven befindlichen Zahlen bedeuten die 
Wechselzahl [wohl ausgedrückt in Perioden pro 
I Sekunde?]). Da Erhöhung der Wechselzahl 
die Passivität erniedrigt, so wird begreiflich, 
dass das Gebiet der normalen Verhältnisse 
grösser wird; und der Gültigkeitsbereich des 
Satzes, wonach die Ausbeute mit Erhöhung der 
Stromdichte steigt, wird grösser, wenn die 
Frequenz wächst. Brochet und Petit wollen 
ferner auf Grund der S. 920 in der Zeitschr. f. 
Elektrochemie 49 gemachten Daten auch beim Cu 
die Existenz eines Kurvenmaximums schliessen. 
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Wenn wir jene Versuche näher prüfen, so er- 
geben sich jedoch schwerwiegende Bedenken: 
Versuchsdauer ._,>_. ■> . «.t ■!_ 



lo Minuten 


^^ AC^IlVUCll J^ 


'IV L »TC&UUUC 


Strom dichte 


gelöstes Cu 


Ausbeute 


Amp/qdm 


in Gramm 


in Prozent 


8 


0,291 


83 


12 


o,3»7 


89 


22 


0,360 


96 


39 


0,336 


95 


55 


0,298 


84 


82 


0,191 


54 ^ 



Wir ersehen, dass bei 22 bis 39 Amp/qdm 
tatsächlich ein Maximum existiert; allein dies 
ist nicht zu verwundern. Bei so hohen Strom- 
dichten wie 55 und 82 Amp/qdm treten natur- 
gemäss Verarmungserscheinungen auf, wie die- 
selben schon von Le Blanc und Schick ^) 
gefunden wurden. Ein Stromstoss liefert so 
viele Cm -Ionen, dass die vorhandenen Cyanionen 
nicht ausreichen, um dieselben wegzufangen. 

ad 5. 

Die Ansicht von B röchet und Petit, dass 
die Wirkungsweise des Wechselstroms sehr 
komplizierter Natur sei, dürfte demnach nicht 
haltbar sein. In allen Fällen erwies sich der 
Wechselstrom nicht anders als man erwarten 
konnte. Komplikationen treten nur auf, wenn 
die Voraussetzungen kompliziert gewählt werden. 

Was die Einwände seitens der Herren 
Brochet und Petit gegen den Rotationskommu- 
tator anlangt, so geben photographische Auf- 
nahmen der Stromkurven mittels „Dudells 



i) Zeitschr. f. physik. Chemie 1903, 228 bis 231. 



